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PRÉFACE. 


[/emploi  des  méthodes  destinées  à  l'analyse  îles  gaz  a  tou- 
jours joué  un  rôle  capital  dans  les  études  cliimiques,  depuis 
l'époque  demi-légendaire  des  alchimistes  qui  confondaient  les 
gaz  sous  le  nom  A* esprits  avec  les  matières  volatiles,  l'ensemble 
des  £ïiz  étant  assimile  à  Pair,  c'est-à-dire  ï  l'un  des  quatre  élé- 
NKtfitS  fondamentaux  des  anciens  philosophes  naturalistes. 

C'est  surtout  aux  xvne  et  xvm'  siècles  qu'ont  eu  Heu  les  dt h 
couvertes  des  physiciens  •!<■  l'École  de  Galilée,  eu  Italie,  de 
Buyie,  en  Angleterre,  de  Mariotte  et  des  savants  français  !  alors 
ont  été  énoncées  les  lois  qui  permettent  de  mesurer  et  de  peser 
les  gaz,  Mais  on  distinguait  mal  entre  les  matières  supposées 
impondérables  de  la  chaleur  et  de  la  lumière,  qui  traversent  les 
parois  des  vases*  et  les  matières  pondérables  proprement  dites, 
qui  y  demeurent  enfermées  dans  les  conditions  ordinaires;  cette 
distinction  n'ayant  été  définitivement  éclaircie  que  par  le  génie 
dp  Lavoisîer,  à  la  tin  du  xvmc  siècle.  Vers  la  même  époque, 
d'ailleurs,  les  différentes  espèces  de  gaz,  déjà  entrevues  par  les 
alchimistes,  et  surtout  par  van  Helmont  et  par  Haies,  ont  été 
clairement  distinguées  dans  les  travaux  mémorables  de  Priest- 
lev,  de  Scheele  et  de  Cuvendish, 

Le  nom  même  de  Chimie  pneumatique,  attribue  a  la  reforme 
de  Lavnisier,  témoigne  du  l'importance  acquise  à  ce  moment  par 
les  corps  gazeux, 

Bientôt  les  relations  générales  qui  existent  entre  la  com- 
position des  £<\£  et  leurs  équivalents  OU  poids  atomiques  furent 
établies  ;  principalement  au  commencement  du  xtxe  siècle,  par 
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D;illon,  sous  une  forme  surtout  théorique,  et  par  Gay-Lussact 
sous  l.i  forma  de  lois  physico-chimiques  rigoureuses. 

Depuis,  IVtude  des  gaz  est  demeurée  dans  la  tradition  univer- 
sel le  des  chimistes,  et  spécialement  dans  celle  des  savants 
français. 

Les  méthodes  chimiques  de  Dumas  généralisèrent  pour  tous 
tes  corps  volatils  des  relations  déjà  établies  pour  les  gaz  perma- 
nrnts  i\  la  température  ordinaire,  et  les  méthodes  physiques 
de  Regnault  définirent  ces  mêmes  relations  avec  une  rigueur 
expérimenta  h'  qui  n'a  guère  été  surpassée.  Nous  arrivons  ainsi 
jusque  vers  le  milieu  du  xree  siècle  :  tout  le  monde  sait  quels 
progrès  nouveaux  la  connaissance  spécial*  **t  la  théorie  gêné- 
raie  dt9 g&Z  ont  faits  depuis;  eVs!  une  hisloire  du  plus  haut 
intérêt,  mais  qu'il  serait  trop  long  de  développer  ici. 

Bornons-nous  à  rappeler,  au  point  de  vue  du  présent  Ouvrage, 
que  renseignement  des  méthodes  gazométriques  a  été  spéciale- 
ment donné  autrefois  en  France  dans  les  Cours  du  Collège  de 
France,  par  les  regrettés  Pelouzc  et  Balard,  élèves  de  Gay- 
Lussac,  dont  j*ai  été  le  successeur  et  continue  la  tradition. 

Aujourd'hui,  la  plupart  des  chimistes  français  d'âge  mûr 
veulent  bien  rappeler  qu'ils  ont  suivi  mes  Cours  et  reconnaître 
\e  fruit  qu'ils  en  ont  lire.  J'y  ai  développe  personnellement  Fin- 
terveiition  systématique  des  absorbants  et  des  dissolvants,  con- 
curremment avec  les  procédés  tondes  sur  la  combustion  vive; 

J'ai  appliqué  a  l'analyse  qualitative  et  quantitative  des  gaz: 

L'emploi  méthodique  de  l'électricité,  sous  forme  d'effluves  ei 
surtout  d'étincelles,  procèdes  d'une  application  simple  et 
presque  universelle; 

l/emploi  tacite  et  immédiat  de  l'analyse  spectrale,  exécutée 
TOUS  ta  pression  et  avec  les  tubes  ordinaires  de  la  gazomelrie  ; 

Ainsi  que  l'application  «les  reactions  pyrogénees,  pratiquées 
en  cloches  oourhtft,  SOT  de  faibles  volumes  exactement  mesurés; 

Et  l'étude  comparative  des  réactifs  spéciaux:  brome,  acides 
sulfurique,   ehlorhydnqnr ,    azotique,   iodlivlrique,  chlorures 
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cuivreux,  etc.,  agissant  sur  le*  divers  groupes  et  espèces  de  gaz 
hydroearbonés  et  autres. 

Bref,  dans  les  travaux  que  je  iTlî  cesdé  4«  publier  depuis  plus 

Pdg  cinquante  ftftS,  jf  me  *uîs  attache  de  préférence  a  l'applit *;»* 
lion  des  méthodes  élégantes  et  rigoureuses  de  la  gttométrie  : 
notamment  pendant  nies  recherches  synthétiques  en  Chimie 
minérale  et  organique,  et  mes  expériences  de  Physiologie  végé- 
tal*-. 

Au  cours  de  la  multitude  de  mes  expériences  faites  en  tubes 
les,  je  me  suis  attache  a  établir  les  règles  de  l'analyse  de* 
applications  presque  innombrables  aux  transforma- 
tions définies,  et  aux  équilibres  chimiques. 

BUet  J  saiil  d'autant  plus  intéressa  ni  es  quelles  portent  sur 
des  gaz  qui  se  développent  sous  des  pressions  diverses  el  parfois 
énormes  et  dans  des  espaces  limites,  maintenus  k  température 
constante  pendant  des  intervalles  de  temps  exactement  connus. 
J'y  insiste  d'autant  plus  qu'un  opère  alors  dans  des  conditions 
bien  définies  et  par  des  réactions  lentes,  non  réalisables  au- 
trement. 

Les  analyses  gazeuses  ainsi  pratiquées  offrent  cet  avantage 
d'être  réalisables  sur  des  quantités  de  matière  très  faibles,  et  di 
fournir  immédiatement  les  rapports  atomiques  ■  c'est-à-dire  les 
équations  des  réactions,  —  et  cela  sans  aucun  calcul,  tout  en 
présentant  une  rigueur  et  une  exactitude  comparables  à  celles 
des  analyses  minérales  les  plus  soignées,  lesquelles  exigent  des 
poids  de  matière  bien  pins  considérables.  Il  est  d'autant  pilW 
opportun  d'insister  sur  ce  point,  que  la  grande  exactitude  des 
analvsrs  roi  [métriques  faites  sur  les  gaz  et  la  certitude  qu'elles 
apportent  à  la  solution  ries  problèmes  chimiques  sont  compa- 
rables, sinon  supérieures,  à  la  signification  des  analyses  orga- 
niques pondérales  :  vérité  qui  a  ete  parfois  méconnue  par  des 
personnes  accoutumées  à  la  routine  ordinaire. 

Quelques  mots  en  terminant  sur  le  mode  de  publication  des 
iltats  contenus  dans  le  présent  Volume, 


PRÉFACE. 


Les  méthodes  géométriques  qui  y  sont  exposées,  les  pro- 
Dédés,  les  tours  de  main,  les  instruments  de  mesure  et  les  appa- 
reils destinés  à  les  mettre  en  œuvre,  instrument  et  appareils 
dont  un  grand  nombre  ont  été  imaginés  ou  modifies  dans  mon 
Laboratoire,  étaient  exposés  chaque  année,  depuis  1858,  et 
même  avant,  dans  mes  Cours  publies  au  Collège  de  France  et  a 
l'Ecole  de  Pharmacie.  Beaucoup  sont  entrés  à  mesure  souvent 
sniis  forme  anonyme,  dans  la  pratique  courante  des  laboratoires. 

J'avais  depuis  longtemps  l'intention  d'en  faire  l'objet  d'un 
Ouvrage  spécial.  Déjà  en  r884«  dans  un  Volume  publié  dans 
l'Encyclopédie  chimique  de  l'éditeur  Dunod,  l'un  des  prépa- 
rateurs les  plus  distingués  de  mon  Cours  au  Collège  rie  France, 
M.  Ogier,  en  avait  consigné  un  grand  nombre:  d'après  les  notes 
recueillies  pendant  qu'il  en  exécutait  la  préparation,  et  souvent 
d'après  les  indications  détaillées  que  j'avais  dictées  à  cette 
occasion.  (Test  ce  qu'il  a  pris  soin,  d'ailleurs,  de  déclarer  aux 
Comptes  rendit*  de  r  Académie  des  Sciences,  L  XCIX,  p.  Mil, 
22  décembre  râ84,  dans  les  termes  suivant-  : 

«  C'est  pour  moi  un  devoir  de  déclarer,  à  cette  occasion, 
que  c'est  à  mon  long  séjour  dans  votre  Laboratoire,  aux  nom- 
breux travaux  que  j'y  ai  effectués  sous  votre  direction  .que  je  dois 
les  quelques  connaissances  que  je  puis  avoir  sur  t'analyse  des 
gaz.  Les  méthodes,  lesappareils,  les  Tableaux  d'analyse,  les  pro- 
cèdes spéciaux  et  les  tours  île  main  exposés  dans  la  première 
moitié  de  mon  Ouvrage  sont,  pour  la  plupart,  empruntés  soit  à 
vus  Mémoires»  soit  aux  Leçons  que  vous  professez  au  Collège  de 
France.   » 

Si  j'ai  cru  nécessaire  de  reproduire  cette  déclaration,  c'est 
afin  d'éviter  toute  méprise  sui  'l'historique  de  ces  méthodes  nou- 
velles, attribuées  par  quelques  abrevialeurs  aux  auteurs  d'Ou- 
vrages composés  en  realité  d'après  mes  propres  indications.  Le 
livre  actuel  est,  d'ailleurs,  beaucoup  (dus  complet  et  plus 
étendu,  au  triple  point  de  vue  des  procèdes,  de  la  figure  des 
appareils,  et  du  détail  des  applications. 


PRÉFACE.  IX 

J'espère  qu'il  contribuera  à  étendre  la  connaissance  des  mé- 
thodes propres  à  l'analyse  des  gaz  et,  par  conséquent,  leur  uti- 
lité pour  les  savants  adonnés  aux  études  chimiques  pures  et 
appliquées. 

Août  1906. 

M.  BERTHELOT. 
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L'ANALYSE    DES    GAZ. 


INTRODUCTION. 


La  détermination  de  la  nature  des  gaz  et  de  leurs  proportions  joue 
un  rôle  très  important  dans  le-  études  chimiques,  tant  au  point  de 
vue  des  théories  de  la  Chimie  générale  que  de  ses  applications. 
Celles-ci,  en  effet,  se  rencontrent  continuellement,  soit  dans  les 
autres  Sciences  :  Sciences  agricoles  et  naturelles.  Médecine,  Physio- 
logie animale  et  végétale.  Minéralogie.  Géologie,  Sciences  histo- 
riques, telles  que  l'Archéologie,  etc.:  soit  dans  la  technique  des  indus- 
tries et  fabrications  les  plus  variées  et  plus  particulièrement  dans  celles 
qui  concernent  l'emploi  «le  la  Chaleur  et  des  combustibles  :  l'Eclai- 
rage, rÉIeclricité,  la  Métallurgie,  la  Céramique,  l'exploitation  des 
Mines,  etc. 

Au  point  de  vue  de  la  théorie,  la  plupart  des  problèmes  se  pré- 
sentent sous  une  forme  plus  simple  lorsque  le*  réactions  sont  effec- 
tuées sur  les  corps  gazeux  que  sur  les  corps  solides  ou  liquides.  En 
effet,  les  poids  moléculaires  des  corps  simples  et  composés  sont  pro- 
portionnels aux  volumes  gazeux:  de  telle  sorte  que  les  formules  des 
réactions  et  les  rapports  des  corps  qui  interviennent  se  traduisent 
immédiatement  dans  les  analyses  des  gaz.  Par  exemple,  l'analyse 
pondérale  de  l'eau  indique  seulement  que  ses  éléments,  l'hydrogène 
et  r oxygène,  sont  unis  dans  100*  d'eau,  suivant  le  rapport  de  1 1-.16 
d'hydrogène  à  88*, 84  d'oxygène,  rapport  numérique  qui  ne  dit  rien  à 
première  vue.  Tandis  que  les  réactions  gazeuses  montrent  que  deux 
volumes  d'hydrogène  s'unissent  exactement  à  un  volume  d'oxygène 
pour  former  deux  volumes  de  vapeur  d'eau  :  ce  qui  se  traduit  immé- 
diatement par  la  formule  atomique  H*0. 

B.  1 
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Lu  connaissance  exacte  des  gaz  offre  cet  avantage  «Têtre  plus 
prompte  et  plus  facile  à  acquérir  que  celle  des  substances  solides  ou 
liquides,  objei  de  l'examen  et  des  analyses  chimiques  ordinaires. 
Il  en  est  ainsi  parce  qu'elle  porte  sur  un  nombre  de  corps  incompa- 
rablement (dus  limité,  une  soixantaine  environ,  dont  quinze  à  viogi 
plus  se  présentent  communément.  Aussi  ta  constatation  des  élé- 
ments existant  dans  les  corps  et  celle  de  leurs  proportions  relatives 
peuvent  êlre  faites,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  bien  plus  vite  et  plus 
nettement  par  l'analyse  gazeuse  que  par  l'analyse  pondérale;  car  elles 
ue  comportent  ni  ta  lenteur  des  pesées,  ni  les  délais  du  lavage  des 
précipités. 

L'analyse  gaseuse  permet,  en  outre,  d'opérer  sur  des  quantités  dé 
matière  beaucoup  plus  petites*  En  effet*  ta  limite  d'exactitude  des 

pesées  s'élève  à  -^  de  milligramme  avec  1rs  balances  jusqu'ici  usitées 

(H  Chimie;  tandis  mie  l'on  \ I  mesurer  avec  précision  des  volumes 

gazeux  a  f£|  de  centimètre  cube  près,  c'est-à-dire  jusqu'à  une  limite 
pondérale  cinquante  rois  [dus  petite  environ*  &usai  peut-on  faire  des 
analyses  exactes  sur  iitn'  à  a**1  de  gaz,  à  la  rigueur;  tandis  que  les 
mêmes  analyses  seraient  impraticables  sur  ime  à  ?"■«.  Ajoutons  enfin 
que,  le  nombre  des  gaz  étanl  limité  à  une  soixantaine,  leur  reconnais- 
sance exacte  et,  par  suite,  celle  de  leurs  éléments»  est  bien  plus  aisée 
ei  plus  vine  que  celle  des  composés  liquides  nu  solides,  qui  >e 
Comptent  par  milliers. 

Ce  h  est  pas  tout.  Eu  effet.  toutes  les  Ibis  que  la  nature  exacte  des 
corps  susceptibles  de  concourir  à  une  réaction,  nu  d*\  prendre  nais- 
sance» est  connue,  il  est  possible  et  souvent  opportun  d'appliquer  les 
méthodes  gazométriques  dans  un  domaine  plus  étendu  que  celui 
qui  rient  d'être  défini.  Car  ces  méthodes  sont  applicables  en  prin- 
cipe ci  en  pratique  à  toute  substance  vaporisable  dans  l'atmosphère 
d  un  gaa  permanent!  tel  que  L'azote,  ^t\  L'hydrogène,  ou  l'oxygène, 
lorsqu'elles  possèdent  une  tension  de  vapeur  suffisante  poui  constituer 
ainsi  un  mélange  complètement  combustible. 

C'est  ainsi   que,   ; tirs  de   mes   reehmvhes  sur  l'hydrogénation 

îles  composés  organiques,  j'ai  pu  brûler  dans  l'eudiomètre,  pur  les 
procédés  les  plus  corrects,  en  l<is  vaporisant  dans  l'oxygène,  la  vapeur 
de  benzène  C§Hf,  qui  bout  à  Bo°;  la  vapeur  de  rhexane  CiBlS  qui 

boni  a  <VS  ;  la  vapeur  de  Tainyléne  <?H1,  el  de  sou  hydrure  ClH,,i 
ainsi  que  relie  du  carbure  OH\  totis  corps  qui  bouillent  entre  3oû 

et  i"1  :  la  vapeur  iiu  diacétylène  C*HS  etc.  On  peut  aussi  brûler  par 
l'oxygène,  avec  mesure  exacte  des  produits,  un  système  combustible 
plus  complexe,  constitué  par  un  corps  très  volatil  unique,  vaporisé 


ni  iÉ,~  d  '!■  »e,  tel  que   l'acide  ctauht-drîque  «!ViH,   l'aide- 

h>de*?H*Ot  ou  Tëiher  <>H,0O;  pourvu  *|ue  le  mêla  fifre  ne  contienne 
pas  d'autres  corps  combustibles. 

Ce  genre  d'application?  permet  ainsi  de  séparer  et  d'établir  < 
irmeut  t'analyse  de  substances   qu'il  serait    impossible  d'isoler  en 
quantités  suffisantes  pour  les  soumettre  à  Fanal  lerale  ordi- 

naire. 

En  raison  de  ces  circonstances,  il  y  a  avantage*  et  j'ajouterai  facilite. 
à  ramener  l'étude  chimique  d'un  grand  nombre  de  problèmes,  soit  de 
Bdeoce,  toil  d'Iridnsirie,  aux  méthodes  ^azométrique^ 

U  présent  Ouvrage  est  part  inq  Liv» 

Le  Litae  rxnim  est  intitulé  :  Récolte  des  gaz.  Il  e\pose  les  moyens 
ei  appareils  employés  pour  recueillir  et  conserver  W<  gajL  on  se  bor- 
liera  aux  renseignements  généraux  utilisables  au  cours  des  analyses. 
•  hii-  entrer  dans  le  détail  des  préparations  et  autres  questions  traitées 
tlan*  les  Ouvrages  de  Chimie  proprement  dits. 

Le  LfttV  DBi\ifc«e  a  pour  litre  :  Méthodes  d'analyse  qualitative, 
partagé* -^  en  treize  Chapitres  cous 

\  iV\amen  des  propriétés  pbysîquea  les  plus  apparentes; 
Des  actions  générales  de  l'air  et  de  l'eau; 
Des  actions  chimiques,  de  la  rhalettr  (analyse pyrogénée); 
Des  actions  de  la  lumière  |  analyse  speciro&eapique,  en  particulier); 
'lions  de  l'électricité  [analyse  électrique  t  étincelle  et  effîuve)\ 
Ainsi  qu'à  l'élude  de  l'action  des  réactifs  dissolvants  {analyse  par 
Hs&ohanls}: 
De*  actions  chimiques  de  l'oxygène  (analyse par  combustion); 
De  l  action  di g  îr.H  iii-  gazeux  sur  les  <?az; 
Ile  I  action  du  brunie  sur  les  ga/ : 
De  l'action  lien  acides  et  des  alcalis  sur  les  gaz; 
lie  l'aetion  des  composés  oxydables; 

action  des  métiux,  oxydes  et  sels  métalliques,  toujours  sur 

La  Lmte  Ttomisi  décrit  les  méthodes  générales  de  l'analyse  quan- 
titative des  gaz  :  appareils  et  instruments  de  mesures,  eprouvettes  gra~ 
sf  cuves,  eudiométres  et  appareils  spéciaux,  applicables  les  uns 
iu\  études  scientifiques  rigoureuses,  les  autres  aux  analyses  indus- 
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Le  Livre  quatrième  expose  les  Monographies,  c'est-à-dire  les  carac- 
tères propres  à  chaque  gaz  particulier. 

Et  le  Litre  cinquième  a  pour  objet  la  Reconnaissance  et  le  dosage  des 
gaz  isolés  et  des  mélanges  les  plus  importants  susceptibles  de  se  pré- 
senter au  cours  des  études  chimiques. 

Tous  ces  procédés  et  méthodes  seront  présentés  sous  la  forme  la 
plus  élémentaire  et  pratique. 


TABLE  IŒS  POIh>   \TnMlOUE>- 
0=16.00  H  =i...^  . 


Alominiam 

Antimoine 

Argent 

AI 
Sb 
As 
A 
A* 

N  =  Al 

Ba 
BeouGI 
Bi 
B 
Br 
Cd 
Ca 
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Cl 
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11 
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loti 
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Nb 
Au 
Os 
11 
Pd 
P 
Pt 
Pb 

K 
Pr 

Ra 

Rb 

Rb 

Ru 

Sa 

Se 

Se 

Si 

Na 

s 

Sr 

Ta 

Te 

Tb 

Tl 

Tli 

Tu 

Ti 

l 

V 

\Y 

\ 

^b 

Y 

Zn 
Zr 

1 4^>  -•> 

3S.: 

*4  ' 
197.2 
191 

IO.OO 

in6.3 

>!.■» 

Jm.i3 

1 4°  *  5 

2>3 

1  o3 . 0 
^5.4 
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i5o 

44  >» 
i».4 

23, 0  3 
3j.o6 

!$7,ti 
iS3 
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204. 1 

23  2,5 

171 

j3S,5 
01 ,2 
i*|\o 
.  :lS 
i73,o 

*!■» 
(i.3,4 

Néon 

Nickel 

Nn.bium  1  columbium  . 

Or 

1  >smium 

Arjon 

Arsenic 
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Barvum 

Oxygf  oe 

Palladium 

1  Béryllium  (  glucinium  ). 
1  Bismuth 

Phosphore 

Platine 
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Brome 

Plomb 

Potassium 

Cadmium 

Calcium 

Praséodvme 

Carbone 

Radium 
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Rh<~Hiium 

CfSium 

Chlore 

Chrome 

Rubidium 
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Samarium 

Cobalt 

Scandium 

Cuivre 

Sélénium 

Ktdin 

lli|,U 

5.3 .  m 

'     1 

■î»       1 

i5m        1 

-2.3 

/ 

4 

Sodium 

Fer 

Fluor  

Soufre 

(Va-loi  i  ni  iim 

T.»  n  taie 

(idlhuin 

Tellure 

(jfrinanium 

Hélium . 

Hvdro<*ène 

i.oS 

»I 1 

190,0 

I26,S"> 
81,8 

i3tf.9 
7,o3 
2  4,30 
53,o 

200.0 
yti.o 

Ifiijium 

Iridium 

Thulium 

Titane 

Iode 

krvpton 

1  ra  n  c 

N  anadiuui 

-  r 
Laotliane 

Tungstène 

Xénon  

Yllerbium 

Liiiiiuiii 

Magnésium 

Manuanése 

Mercur**     

^  llriuin 

Zinr 

MoUbdene 

Zirconiuui 
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LIVRE  PREMIER. 

RECOLTE  DES  GAZ. 


Ce  Livre  comprend  «feux  Section*,  savoir  : 

Pibiiêee  Srtïiux.   —  Procèdes  de  recoite  proprement  dite  des  znz 
Deiiiëie  Se«:tio>.  —  Récipients. 


PREMIERE  SECTION. 

PRm.ÊDES  DE  RÉCOLTE  PROPREMENT  DITE  DES  GAZ. 


La  récolte  de*  ?az  peul  être  faite  par  si\  méthodes  différentes,  sui- 
vant les  cas.  savoir  : 

Chapitre  l*r  :  Par  circulation,  dans  une  capacité  remplie  d'air,  ou 
d'un  autre  gaz: 

Chapitre  II  :  Par  aspiration,  dans  une  capacité  \ide;  le  ville  ayant 
éi«-  fait  d'avance,  ou  bien  pratiqué  au  moment  même; 

Chapitre  111  :  Par  déplacement  de  gaz.  ou  de  lû/uide.  dans  une 
capacité  remplie  d'air,  ou  d'un  autre  gaz:  ou  bien  remplie  de  mercure, 
dVau.  on  d'un  autre  liquide: 

Chapitre  IV  :  Par  dissolution,  dans  un  liquide,  où  on  le  recueille 
pi  dont  on  l'extrait  ensuite: 
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Chapitre  V  :  Par  changement  d'état  physique  :  le  gaz  étant  d'abord 
liquéfié,  on  solidifié  par  refroidissement  ou  compression,  ces  opéra- 
tions pouvant  être  simultanées;  puis  le  gaz  étant  régénéré  par  dimi- 
nution de  pression,  ou  par  réchauffement. 

Chapitre  VI  :  Par  transformation  chimique  :  le  gaz  étant  engagé 
dans  une  combinaison  liquide  ou  solide  avec  un  corps  solide,  liquide 
ou  gazeux;  puis  régénéré  de  celte  combinaison,  soil  par  la  seule 
action  de  la  chaleur,  soit  par  l'intervention  d'un  réactif. 


PAR    »  IRCILATIO*. 


CHAPITRE  PREMIER. 

CIRCIUTION. 


Ost  la  mélhoiic  employée  «l'ordinaire  pour  la  préparation  des  gaz. 
On  produit  le  gaz  voulu  par  une  réaction  convenable,  au  sein  d'un 
flacon,  fiole,  tube,  ou  ballon;  ces  vases  étant  tubtilés,  ou  pourvus  d'un 
bouchon  percé  de  trous,  traversés  de  tubes  abducteurs:  puis  on  le 
fait  passer  à  ira \ ers  des  flacons,  tubes  en  U,  ou  autres  appareils, 
destinés  à  le  purifier,  et  on  le  recueille  finalement  dans  des  récipients 
appropriés,  vides,  ou  remplis  d'air,  ou  de  liquide;  c'est-à-dire,  pour 
ce  dernier  cas,  en  ayant  recours  subsidiairemenl  aux  métbodes  de 
déplacement,  ou  d'aspiration. 

Bornons-nous  à  dire  en  ce  moment  que  ces  récipients  peuvent  être 
d»*s  éprouvettes,  ballons,  fioles,  flacons,  etc.,  de  verre  ou  de  métal, 
pourvus  à  l'occasion  de  robinets.  Dans  des  cas  spéciaux,  on  remplit 
avec  les  gaz  des  tubes  de  verre  à  pointes  effilées,  susceptibles  d'être 
fermée  à  la  lampe,  ou  avec  un  petit  tampon  de  cire. 

Le  plus  >imple  de  ces  vases  est  un  tube  fermé  à  ses  deux  extré- 
mités par  deux  robinets.  On  y  fait  passer  le  courant  gazeux,  l'hydro- 
gène ou  l'acide  carbonique  par  exemple,  pendant  un  temps  suffisant  : 
ce  qui  expulse  l'air  qu'il  renfermait;  et  il  ne  reste  plus  qu'à  fermer 
les  deux  robinets  pour  emprisonner  le  gaz  destiné  aux  analyses. 

Quand  il  s'agit  de  gaz  que  la  chaleur  rouge  n'altère  pas,  on  peut  se 
borner  à  étrangler  un  tube  de  verre  sur  deux  points  de  sa  longueur, 
à  y  faire  circuler  le  gaz  et  à  fermer  à  la  lampe  les  deux  étranglements. 
On  prend  soin  de  maintenir  la  circulation  pendant  un  temps  suffi- 
sant :  c'est-à-dire  le  pi  us  souvent  en  laissant  perdre  les  premières  por- 
tions du  gaz  qui  se  dégage,  mélangées  avec  l'air  contenu  dans  la  partie 
supérieure  «les  flacons,  ou  ballons  et  appareils  purificateurs.  La  pro- 
portion de  gaz  ainsi  perdue  varie  suivant  la  forme  et  les  dimensions  des 
appareils. 
S'il   s'agit   de  gaz  rares,  ou  d'échantillons  spéciaux  destinés  à  des 


'  ' 
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analyses,  on  peut  les  faire  circuler  a  travers  un  système  formé  par  un 

tube  il*'  rerre  large,  que  Fou  a  partagé  a  la  lampe  ei e  série  de 

capacités,  séparées  par  des  étranglements* 

Rf,  i. 


Quand  l'air  en  a  été  déplacé,  on  scelle  à  la  lampe  les  étranglements, 
en  commençant  par  le  plus  éloigné  «le  la  source  du  gaz,  dont  on 
arrête  à  ce  moment  l'écoulement. 

Cet  artifice  s'applique  également  au  remplissage  par  aspiration. 

Dans  tous  les  cas,  avant  Ho  recueillir  le  gaz  dans  ses  récipients  défi- 
nitifs, on  doit  en  vérifier  fa  pureté,  en  en  recueillant  une  petite  quan- 
iiié  se paréme ni  :  on  essaie  sur  celle  portion  Pacfioo  d'un  absorbant,  ou 
d'un  comburant 

La  proportion  du  gai  ainsi  perdue  au  début  dépend  de  la  capacité 
du  récipient,  Klie  est  souvent  considérable* 

Si  cet  gaa  sont  nuisibles  (hydrogène  Sulfuré,  ammoniaque,  hydro- 
gène arsénié,  hydracides,  etc.),  on  prend  soin  d'en  absorber  l'excès 
par  des  réactifs  convenables,  sans  le  laisser  se  répandre  dans  le 
laboratoire.  On  peut  aussi  le  détruire  par  combustion,  on  par  passage 
à  travers  un  tube  rouge  de  feu,  soi!  fide,  soit  contenant  de  l'oxyde  de 
cuivre  ou  de  la  chaux  sodée,  etc.,  suivant  les  cas. 

Lorsqu'on  se  propose  de  recueillir  des  gaz  rares  ou  peu  abondants, 
un  y  réussit  encore  par  Circulation  ;  niais  h  la  condition  d'avoir  rem- 
pli au  préalable  tous  les  rases  è\  récipients  avec  un  gaz  qui  en 
chasse  l*air  et  qui  soit  susceptible  d'être  éliminé  aisémeut,  sans  al- 
térer le  gai  que  l'on  veut  étudier» Tel  est,  par  exemple,  l'acide  carbo- 
nique, élimina ble  par  la  potasse  liquide  ou  par  la  chaux  sodée  solide; 
tr  qui  s'applique  aux  cas  où  le  gaz  principal  est  neutre.  Tel  est  aussi 
l'hydrogène,  étiiainable  par  combustion,  lorsque  le  gaz  principal  n*esl 
pas  altérable  par  cette  combustion  (azote,  argon  et  analogues),  etc. 

On  employait  autrefois  ei  l'on  se  sert  encore  dans  quelques  circon- 
stances d'un  artifice  d'après  lequel  l'introduction  du  gas  dans  nu  réci- 
pient se  lait  au  moyen  d'un  dégagement  continu; artifice  analogue  i 

Celui   de   la    Circulation*   L'est  celui  d'une   vessie,  ou  d'une  poche  en 

caoutel i\  dont  les  parois  ont  été  aeeoléea  par  la  pression.  On 

engage  dans  le  COl  de  ta  Vessie,  OU  bien  Ton  ajuste  au  robinet  de  la 

poche  de  caoutchouc,  une  tubulure,  par  laquelle  arrive  le  courant 

iix.  La  pression  développe  te  récipient,  juaqu'i  faire  équilibrai  la 
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pression  atmosphérique  extérieure.  Ace  moment,  on  ferme  le  robinet; 
ou  bien  Ton   resserre,  à  l'aide  d'une  ficelle,  le  col  de  la  vessie. 

Ce  procédé  est  commode»  parce  qu'il  met  en  œuvre  des  récipients 
facilement  transportâmes;  mais  il  a  l'inconvénient  de  la  transpiration 
du  gaz  intérieur  dans  l'atmosphère,  par  exosinose,  et  de  son  échange 
plus  ou  moins  rapide  avec  les  gaz  atmosphériques. 

Les  gaz  liquéfiés  ou  comprimés  que  l'on  vend  aujourd'hui  dans  le 
commerce  (acide  carbonique,  ammoniaque,  oxygène,  hydrogène, 
protoxyde  d'azote,  etc.)  peuvent  être  aisément  employés  comme 
source  de  ces  gaz,  en  en  réglant  l'écoulement  à  l'aide  des  détendeurs 
dont  ils  sont  pourvus.  Mais  il  convient  toujours  d'en  vérifier  ensuite  la 
pureté. 

Bien  entendu,  dans  les  cas  de  ce  genre,  et  toutes  les  fois  que  l'on 
recueille  des  gaz  sous  une  pression  supérieure  à  la  pression  ambiante, 
il  est  indispensable  de  se  servir  de  robinets.  Lorsque  le  récipient 
destiné  aux  expériences  a  été  ainsi  rempli,  il  suffit  d'entrouvrir  un 
instant  avant  l'analyse  son  robinet,  pour  expulser  l'air  qui  a  pu  se 
loger  dans  les  ajutages  extérieurs. 

.Les  gaz  recueillis  par  aspiration  dans  un  ballon,  tube  ou  récipient, 
peinent  y  être  soumis  directement  à  un  certain  nombre  d'épreuves. 
Mais  il  est  souvent  nécessaire  de  les  reprendre  pour  les  introduire 
alors  dans  d'autres  vases.  A  cet  effet,  on  peut  placer  directement  le 
récipient  primitif  sur  la  cuve  à  mercure.  Dans  d'autres  cas,  on  les 
extrait  de  ce  premier  récipient  par  voie  d'aspiration. 
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CHAPITRE  II. 


ASPIRATION. 


La  méthode  Consiste  à  aspirer  II»  i;az  étudie  dans  un  récipient  où  la 
pression  est  moindre  que  dans  l'espace  initial  où  se  trouve  Ce  -<>*■ 

Si  la  proportion  eu  est  considérable  ou  presque  illimitée,  —comme 
dans  une  chambre,  ou  dans  une  caverne,  ou  dans  toute  autre  grande 
cavité  naturelle;  ou  bien  encore  dans  une  fanasse  poreuse  où  les  g$z 
circulent  aisément  par  la  moindre  variation  de  pression  (sable  ou  sol 
arable»  sec  et  non  compact  );  —  on  produit  l'aspiration  par  l'écoulement 
du  liquide  contenu  dam  un  réservoir,  el  notamment  par  l'écoulement 
de  l'eau  ou  du  mercure*  <in  met  en  œuvre,  par  exemple,  une  pompe 
à  eau  ou  ■»  njercure  :  rc  qui  permet  le  déplacement  rapide  de  musses 
notables  de  gaz,  ou,  quand  il  nes'agil  queda  '"ï'ii'e  un  vide  complet,  il 
es!  commode  de  se  servir  «le  l'une  de  ces  trompes  à  eau,  si  répan- 
dues aujourd'hui  dans  les  laboratoires. 

On   emploie    avec   avantage,    pour   des    destinations    s[ iales,   I 

trompe  à  mercure  de  Spren^el,  mi  analogue,  qui  Constitue  Tinslri 
lueni  te  plus  précis;  mais  ï  la  condition  de  déplacer  dans  un  teuq 
donné  des  volume**  de  gai  beaucoup  moindres  qu'avec  les  pomper 

La  trompe  I  mercure  esi  particulièrement  employée  pour  recueillir 
exactement  de  petits  volumes  gazeux  \  on  pour  jauger  une  petite  capa- 
cité, dont  elle  faïl  passer  les  gag  dans  une  éprouvetle  placée  sur  le 
mercure. 

\  laide  d'un  lube  Lrilubulé  à  robinet,  on  peut  s'en  servir,  eu  sens 
inverse,  [mur  reprendre  un  $92  contenu  dans  une  éprouvetle,  ou 
puisé  sur  le  ira  jet  dun  courant  de  ce  gaz,,  et  le  faire  passer  dans  un 
autre  récipient  préalablement  vide  d'air.  Observons  que  ce  i emplis- 
est  susceptible  r|"éiie  accompli  ><mi^  une  pression  déterminée 
par  l'ascension  d'une  colonne  ineruurielle. 

Au  contraire,  dans  des  essais  courants,  ou  peut  produire  avec  faci- 
lite l'aspiration  au  moyen  d'un  grand  ballon  ou  rase  en  verre,  ou  en 
ineial,  suffisamment  résistant  pour  ne  pas  ôtre  écrasé  par  la  pression 
atmosphérique  et  dans  lequel  on  a  fait  le  vide  à  l'avance. 
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ti<t:>>rftètres*  —  Sauvent  on  a  recours  à  des  aspirateurs  à  eau  ou*à 
mercure,  susceptibles  déjouer  eii.v-uiéme?  au  besoin  le  rèle  de  gazo* 
iin'tres.  Ces  ^zomciivs  auronl  une  capacité  d'un  litre  au  plus  >il> 
doivent  être  remplis  de  mercure,  S'ils  doivent  être  remplis  d'eau, 
leur  capacité  peut  s'élever  de  i[  à  i5lpowr  les  aspirateurs  en  verre; 
de  i5'  à  2ool,  pour  les  aspirateurs  en  cuivre  ou  eu  zinc  (le  dernier 
métal  excluant  les  g»  acides  otï  alcalins)*  Ces  aspirateurs  métal- 
liques peuvent  être  à  retournement,  si  l'on  veut  économiser  Peau* 
Un  détermine  l'aspiration,  en  faisant  écouler  le  liquide  par  un  robinet 
inférieur  ou  par  un  ajutage  équivalent. 

Voici  le  dessin  de  deux  appareils  de  ce  genre,  sirop  tes  et  écono- 
miques,   susceptibles   d'être    construits   et   mis  en    œuvre  par   tous 


Fig. 


Kîg.  5. 


Flacon  de  verre 
jouant  le  rôle  de  gazomètre  alternatif, 
sans  tube  de  sûreté. 


Kl  a  et»  n  gazomètre  de  ttm 
alternatif, 

avec  lobe  de  sûreté. 


les  opérateurs  possibles;  car  ils  consistent  en  deux  flacons  conju- 
gués, a  rôle  alternatif,  c'est-à-dire  iels  que,  Je  flacon  inférieur  étant 
d'abord  rempli  de  gaz,  ou  déplace  ce  gaz  par  l'écoulement  de  l'eau  du 
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flacon  supérieur.  On  détache  celui-ri,  on  le  remplit  à  >An  tour  ave**  le 
gaz  destiné  aux  expériences,  puis  on  é«"hangf  les  deux  flacons,  le  supe- 
rieur  du  début,  maintenant  plein  de  gaz,  devenant  finfr rieur:  tandis 
que  le  flacon  inférieur  du  début. «maintenant  rempli  d'eau,  devient 
le  supérieur. 

In  système  de  gazomètre  alternatif  analogue,  en  métal,  est  repré- 
senté par  la  figure  6. 

Kir.  *. 


Aspirateur  métallique  a  retournement. 

Quel  que  soit  l'appareil  aspirateur  employé,  il  peul  jouer  deux  rôles 
«liflférents,  qui  exigent  des  dispositions  distinctes  :  ou  bien  il  joue  le 
rôle  direct  de  récipient  proprement  dit  : 

Ou  bien  il  est  interposé  entre  la  capacité  initiale  et  le  récipient  des- 
tiné à  l'analyse. 

§  1.   —   L'aspirateur  joue  le  rôle  de  récipient. 

i"  Ce  récipient  peut  être  un  petit  gazomètre  rempli  de  mercure,  tel 
qu'un  flacon  de  verre,  d'un  litre  au  plus,  pourvu  d'un  bouchon  garni 
<ie  tubes  et  robinets  appropriés: 

20  Ce  peut  être  un  grand  flacon  de  verre  (111  à  i5M,  également 
garni  de  tubes  et  robinets  et  rempli  d'eau; 

3"  L'n  gazomètre  en  métal,  cuivre,  zinc,  de  1 51  à  1001:  ou  bien  en 
H.  2 


,s 
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bois  (tonneau  ou  cuve)*  rempli  d'eau,  L'écoulement  de  l'eau  ou  du 
mercure  détermine  dans  !<■  gazomètre  l'appel  des  gas  Étudiés- 


;i- 


Quand  les  gai  oui  été  recueillis  sur  l'eau,  ils  renferment  toujours 
un  peu  d'air,  dégagé  par  diffusion*  et  ils  sont  saturés  de  vapeur  d'eau. 
En  toule  rigueur,  ils  ne  devraient  contenir  ni  air,  ni  même  humi- 
dité* On  peut  réaliser  ces  conditions  eu  employant  un  hallon  ou  un 
tube  muni  d'un  robinet  tie  métal  bien  mastiqué,  s'il  s'agit  d'un  billion; 
ou  d'un  robinet  de  verre,  s'il  s'agit  d'un  tube. 

Dans  le  cas  où  la  communication  avec  le  ballon  ou  le  tube  est  éta- 
blie par  un  robinet,  il  faut  veiller  avec  soin  à  ce  que  la  clef  du  robinet 
soit  enduite  d'une  mince  courbe  de  suif,  ou  de  vaseline,  formant 
miroir,  sans  aucune  solution  de  continuité, 

Qn  doit  s'assurer  également  que  la  colonne  barométrique  soulevée 
dans  Tune  des  branches  «lu  conducteur  trituhulé  demeure  invariable 
pendant  un  certain  temps. 

Cela  fait,  on  met  le  ballon  ou  le  tube  eu  communication  avec  une 
pompe  ou  une  trompe  à  mercure,  à  l'aide  d'un  conducteur  trîtubulé* 
Le  vide  est  fait  dans  ce  conducteur  el  jusqu'au  robinet,  et  l'on  en 
contrôle  l'efficacité  et  la  mesure  par  l'emploi  d'an  manomètre  laté- 
ral. On  tourne  alors  le  robinet,  de  façon  à  établir  la  communication 
de  ta  pompe  avec  la  capacité  qui  renferme  le  gaz  étudié.  Celle  com- 
munication s'opère  pour  le  mieux  à  l'aide  d'un  tube  capillaire,  où  le 
vide  a  été  fait  également.  On  ouvre  le  robinet  :  le  gaz  >e  répartit 
entre  la  capacité  initiale  et  le  ballon  ou  tube,  suivant  une  proportion 
qui  dépend  du  rapport  de  leurs  volumes. 

Ce  procédé  est  souvenl  employé  par  les  physiciens  pour  remplir  les 
vases  destinés  à  la  mesure  de  \^k  densité  des  gaz,  ou  de  leurs  autres 
propriétés  physiques. 

On  s'en  sert  aussi  pour  recueillir  des  gaz  contenus  dans  des  espaces 
inaccessibles,  tels  que  les  cavités  souterraines,  les  galeries  de  mine, 
les  cratères  des  volcans,  l'intérieur  des  hauts  fourneaux  et  des  foyers 
industriels,  etc.;  ou  bien  encore  dans  l'épaisseur  d'un  sol  où  la  terre 
est  suffisamment  ameublie»  Divers  artifices  interviennent,  suivant  les 
cas. 

i°  Quand  il  s'agit  d'une  simple  prise  d'essai,  f&itê  sous  la  pression 
et  à  la  température  ambiant*."*,  <>n  peut  se  borner  à  recourir  h  un 
tube  de  verre,  vide  de  loul  gaz;  tube  portant  un  étranglement  capil- 
laire qu'on  scelle  au  chalumeau,  lorsque  le  vide  y  est  produit. 
Dans  ce  cas,  il  esl  hou  de  laisser  â  la  pointe  effilée  une  longueur  de 
%*m  ou  3Ltw.  Au  sein  de  l'espace  où  Ton  veut  recueillir  le  gaz,  on  inlro- 


iri  le  liste;  on  la  pointe  en  la  choquant  contre  les  parois; 

lmz  ÔCCUpC  aussitôt  l'espace  vîdr.  Lorsque  le  tube  en  est  rempli,  «m 

•ferme   la   pointe  effilée  à  l'aide  du  chalumeau  ;  ou  simplement  »*n 

longeanl  celle  pointe  dans  le  dard  de  flamme  d'une  lampe  a  alcool, 

'oui*  transporter  ensuite  sans  accidents  de  pareil*  tubes,  il  contient 

•le  protéger  ta  pointe  effilée,  en  la  coiffant  *ve€  un  bout  non  de  Uepe, 
inspercé  (ta  Irons  suffisamment  profonds  pour  que  ta  pointe  pu 
Être  introduite  et  dissimulée,  -ans  déborder  au  dehors, 
O  userions  que  ce  procédé  n'est  pas  applicable  si  la  température  de 
capacité  est  plus  élevée  que  la  température  ambiante*  et  particu* 
têrement  si  le  scellement  ne  peut  être  exécuté  de  suite:  car  a  lu* 

rentrerait  nu  peu  d'air  par  re  froid  is*emeul,  au  moment  où  Ion  élirait 

le  lobe  de  la  cavité  pour  le  scelier- 
%a  Voici  une  fUsposrtMMi  employée  pour  recueillir  des  gaz  dans  MC 
wilè   oit   l'operateur  ne  pénètre  pas.  mais  ou  il  peut  introduire  def 


\ppjretl  po*r  rerueillir  on  tel  dm*  a  ne  cavité  inaccessible 

appareils  :  par  exemple  dans  une  cavité  remplie  de  gaz  délétères,  ou 

<Uns  un  cratère  de  \  ni  eau.  Lue  petite  cuve  à  mercure  est  fixée  à  une 

ticale.  Une  auire  titre   parallèle»  munie  d'une  pince,  sert  de 


si 
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support  à  un  tube  de  verre  mobile  le  long  de  la  tige,  c  in  prépare  un 
tube,  à  pointe  effilée  h  sa  partie  inférieure*  et  on  le  scelle  après  y  avoir 
fait  le  vide,  <>  tube  est  serré  dans  sa  pince,  la  pointe  en  lias  et  en 
dehors  du  mercure.  On  descend  tout  le  système  tenu  verticalement 
dans  la  cavité  où  l'on  veut  puiser  le  gaz*  Puis,  par  un  artifice  conve* 
nnblc,  ou  surélevé  un  inslant  le  tube  «mi  dehors  du  mercure,  nu  le 
détourne  un  peu,  et  ou  le  laisse  retomber,  en  choquant  la  pointe 
effilée  contre  la  plaque  métallique  qui  sert  de  supporl.  Cette  pointe 
se  brise  et  le  gaz  se  précipite  dans  le  tube.  On  retourne  alors  la  tige 
mobile,  puis  on  l'abaisse  de  manière  à  faire  plonger  dans  le  mercure 
[a  pointe  ouverte  du  tube  scellé* 

On  retire  enfin  l'appareil,  sans  qu'il  y  ail  à  craindre  désormais 
RUCune  rentrée  d'air,  lorsque  le  tube  revient  au  contact  de  l'air  froid; 
mais  le  mercure  >  remonte,  jusqu'à  un  niveau  qui  dépend  de  h  i JillV*— 
renée  des  températures  entre  ta  cavité  et  l'atmosphère  ambiant. 

Cela  fait,  il  ne  reste  plus  qu'à  transporter  le  lube  sur  une  grain 
cuve  a  mercure;   ou   bien  à   Je   sceller  avec  un  chalumeau,  dans  m 
étranglement  situe  au-dessus  delà  petite  colonne  de  mercure  soulevé* 

On  peut  d'ailleurs,  avant  de  sceller   J'élrati^IcmeriL,  laisser  le  h.l 

se  mettre  en  équilibre  de  température,  avec  le  milieu  ambiant,  sur  li 
cuve  a  mercure  même*  Ou  mesure  .Mors,  à  farde  d'un  cathétomètre, 
la  différence  entre  le  niveau  du  mercure  dans  la  cuve  ei  dans  le  tube. 

Cette  mesure,  comparée  à  la  pression  barométrique,  permet  de 
calculer  la  température  même  du  milieu  dans  lequel  le  gaz  a  été 
puise,  pourvu  qu'il  n'y  ait  [vas  de  vapeur  d'eau. 

Cela  fait,  ou  peiii  soit  sceller  l'étranglement,  soit  évacuer  le  - 
recueilli,  eu  le  taisant  passer  directement  dans  une  épruuveMe  sur  le 
mercure. 

Ou  peut  encore,  après  mesure  de  la  pression,  extraire  le  gaz  de  ce 
premier  récipient  au  moyen  de  la  trompe  à  mercure. 

Eu  Opérant  ainsi,  non  seulement  on  analyse  ce  ^rax;  mais  tout 
d'abord  on  contrôle  les  indications  de  la  pression  relatives  à  la  tem- 
pérature. En  effet,  le  volume  réduit,  comparé  au  volume  intérieur 
i h i  tube  (lequel  s'évalue  aïsémenl  d'après  la  connaissance  du  poids 
On  imIh  ville  ei  du  poids  du  tube  rempli  de  mercure),  fournil  les 
données  nécessaires  su  calcul  exacf  île  la  température. 

3a  Les  gaz  contenus  datts  h  sot  et  ta  terre  arable  peuvent  être, 
puisqu'il  de  faibles  profondeurs,  recueillis  par  aspiration,  mais  av< 
des  précautions  spéciales.  On  peut*  i**r  exemple,  pratiquer  dans  le  m 
une  cavité  à  une  certaine  profondeur,  la  cloisonner  avec  des  planches 
la  pourvoir  d'un  drain,  ou  d'un  tas  de  pierres,  et  recouvrir  le  tout 


Par  aspiration.  ai 

M   corn] se;   en   laissant   une  communication  avec  1 

<r  le  tube  destin»*  |   1  ;i  -  pi  t  ;il  i<jfi,  Ou   attend    -,   fume- 

ai  mi  de  pratiquer  celle-ci,  afin  qu'un**  répartition  uniforme  a'étâbJ 
entre  les  gss  du  so!  ambiant  et  ceux  d  .  î i ê , 

On  peut  même  alors,  dans  la  plupart  des  cas,  remplacer  la  cavité 
irtïHcicHe  par  une  simple  pomme  d'arrosoir,  reliée  au  tube  aspirateur 
iir  un  bouchon. 
On    peut  enraie  agir   (Tune    façon    evleinpuratlée,   BÉDâ   pratiquer 
uns  le   sol,   ED&îl  ©B  Si  |»i  <••  Ml  ;« ni  no  tube  métallique 
ïuv.  terminé  en  pointe  conique  et  dont  la  circonférence  bûM  percée 
île  i  Irons  au-dessus  delà  pointe,  On  enfonce  le  tube 

i  profondeur  voulue;  on  attend  quelque  temps;  pub  on 
tique  ^aspiration.  Pour  (dus  de  certitude,  après  avoir  enfoncé  le 
.  nu  |r  soulève  un  moment,  en  le  secouant  pour  dégager  les  Mou- 
le la  terre  qui  les  obstrue.  Au  besoin,  on  peut  même  y  placer  *i 
née  Un  mandrin  de  bois,  que  Ton  enlève  ensuite. 
Les  tubes  employés  pour  puiser  tes  gm  danp  ///>  milieu  è  très 
tûtes  températures  doivent  être  infusibles  a  ces  températures,  c'est- 
à-dire   constitués  par    «lu  fer,  du  cuivre*  du  quarts,  de  la  perce* 

Sniivent,  on  prend  soin  d'où  refroidir  la  partie  extérieure,  en  l'en- 
ini  d'un  tube  de  plomb  enroulé  eu  spirale,  au  sein  duquel  circule 
eau  froide;  voire  même  d'un  manchon  abcd  a  circulation  d'eau. 


i 


Pî§.  *. 


A 


Manchon  entouré  d'eau. 


-  conditions,  la  vapeur  d'eau  qui  pourrait  être  contenue 

ans  les  gaz  chauds  se  condense  en  traversant   le  réfrigérant.  Mais 

s  il  est  bon  de  donner  une  petite  pente  an  tube  vers  l'extérieur, 

d'ajuster  sur   ion  extrémité  un  petit  ajutage  recourbé  par  cri  bas» 

Btte  eau  puisse  >e  rassembler,  puis  être  écoulée;  suivant  fa  dispo- 

m  qu'on  a  coutume  d'adopter  dans  les  conduites  de  fïaz  d'éclairage. 

f   ration  peui  s*j  faire  alors  par  l'intermédiaire  d'un  long  lube 

Maire  flexible,  constitué  par  du  caoutchouc,  du  plomb,  du  cuivre» 
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de  l'argent,  selon  les  circonstances  et  la  température  de  la  cavité. 
On  immerge  l'extrémité  de  ce  tube  vers  là  pa  nie  centrale  dé  )a  caviie. 
5°  On  procède  aussi  par  aspirai  ion  au  moyen  de  la  trompe  à  mer- 
cure, pour  extraire  les  gaz  développés  aux  dépens  de  corps  gazeu&y 
solides  et  liquides  contenus  dans  des  tubes  de  verre,  ou  de  quartz 
fondu,  scellée  à  /a  lampe. 

§  *•  —  Le  g&i  ét&dUf  est  recueilli  dam  un  rMpiettt  intermédiaire 
entre  la  enpacitè  qui  le  renfermé  et  I  aspirateur. 

Ce  récipienl  peut  avoir  une  forme  quelconque,  à  la  condition  de 
posséder  deux  orifices,  Tun  pour  l'entrée,  l'autre  pour  la  sortie  des 
gaz, 

i°  Un  vase  très  simple  consiste  dans  un  tube  pourvu  de  deux  robi- 
nets de  verre  soudés,  ou  de  robinets  de  mêlai  fixés  sur  moulure.  On 
ajuste  ce  lube  sur  le  trajet  et  Ton  poursuil  le  dégagement  gazeux 
jusqu'à  ce  que  l'air  contenu  dans  ce  tube  ait  été  éliminé  par  le  déga- 
gement gazeux  :  ce  que  Ton  vérilie  au  besoin  en  analysant  un  échan- 
tillon prélevé  au  delà,   \  ce  momeul  nu  terme  les  robinets, 

2"  Au  lieu  de  recourir  à  deux  robinets,  il  est  plus  simple  encore 
d'employer  un  lube  pourvu  de  pointes  effilées  et  susceptibles  d'être 
scellées  à  la  lampe.  À  cet  effet,  on  prend  un  lube  de  verre  mince,  du 
diamètre  des  Ulbes  à  essais,  on  en  coupe  une  certaine  longueur  de 
ao™'  à  a5oa,i  environ;  on  y  pratique  à  la  lampe  deux  étranglements, 
précédés  chacun  dune  partie  ouverte  en  forme  d'entonnoir. 


On  ajuste  sur  chacun  de  ces  entonnoirs  nu  bouchon  muni  d'un 
bu  ut  de  tube  h  dégagement  gazeux  et  l'on  dispose  le  tout  sur  le 
trajet  du  gaz  aspiré.  Quand  le  tube  est  rempli 'de  gas  pur,  on  ferme 
à  la  lampe  les  deux  effilures. 

Ce  procédé  esi  très  pratique*  Mais  il  ne  peut  être  employé  que  pour 
des  £U7.  non  déco  m  posa  blés  par  la  chaleur  muge,  a  laquelle  ris  sont 
exposés  dans  t'effllure,  au  moment  où  on  la  scelle.  Il  est  inapplicable 
aux  mélanges  susceptibles  de  détoner.  Voici  comment  on  procède 
alors  : 

>  Pour  les  gaz  décomposables  par  la  chaleur,  on  peut  déposer  à 
l'avance,  à  coté  de  Chaque  eflllure,  une  boulette  de  cire  fusihle  sous 
l'influence  d'une  température  peu  élevée  :  cire  molle  ou  paraffine,  ou 
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plutôt  cire  dure.  Après  remplissage,  ou  incline  le  tube,  de  façon 
que  la  boulette  recouvre  l'orifice  et  on  la  fond  à  une  très  douce  cha- 
leur; puis  on  exécute  la  même  opération  sur  l'autre  eflilure. 

V'  Dans  les  cas  où  le  tube  est  destiné  à  être  chauffé  ensuite  au 
s<Mii  d'une  éluve  ou  d'un  bain  d'huile,  on  opère  l'obturation  soit  avec 
un  peu  de  plâtre  fin  humecté,  soit  avec  un  grain  d'étain,  fusible  à 
233°,  ou  avec  un  grain  de  plomb  fusible  à  3a5°. 

•V»  S'agit-il  d'un  mélange  explosif,  on  introduit  séparément  l'un  des 
composants  dans  un  tube  de  verre  que  l'on  scelle  et  qu'on  loge  dans 
un  tube  enveloppant,  que  l'on  étrangle  comme  ci-dessus  et  que  Ton 
remplit  avec  le  second  gaz,  les  deux  gaz  étant  dans  un  rapport  de  vo- 


Tubc  renfermant  un  mélange  explosif. 

hune  déterminé  [voir  plus  loin,  p.  >.6);  puis  on  le  ferme  à  son  tour 
à  la  lampe,  et  l'on  brise  le  tube  intérieur,  à  l'aide  de  secousses 
ménagées. 
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CHAPITRE  III. 


DÉPLACEMENT. 


La  méthode  la  plus  généralement  usitée  dans  les  laboratoires  pouf 
recueillir  et  analyser  les  gaz  est  celle  do  déplacement  du  contenu  ini- 
tial d'un  vase  destiné  à  les  renfermer  définitivement;  ce  vase  étant 
rempli  préalablement  par  de  l'air  ou  un  antre  gaz;  ou  bien  par  de 
l'eau,  du  mercure,  ou  tout  autre  liquide.  Examinons le« divers  cas  qui 
peuvent  se  présenter. 


§  1.  —  Déplacement  d  utt  #fz  par  un  tuttre  gaz* 


Suit,  par  exemple,  le  déplacement  de  l'air  par  un  gaz  que  Ton  se 
propose  de  récolter.  Parlons  spécialement  d'un  gai  Mes  solnble  dan 
lTetu  et  dans  la  plupart  des  liquides  usuels,  tel  qu'un  hydracïde  gazeux 
mi   bien  un  gfti  qui  attaque  tes  liquides,  tel  que  le  chlore,  le  gi 
hvpoazoïique,  gaz  également  actifs  sur  le  mercure:  les  gaz  iodhv- 
drique  et  broinhvdrique  sont  dans  ce  dernier  cas. 

Pour  récolter  de  semblables  gaz  el  les  conserver  à  l'état  de  pureté» 
on  a  recours  ;i  la  méthode  du  déplacement* 

i*  A  cet  effet,  on  prend  un  flacon  a  col  etroiu  ou  mieux  un  lube 
fermé  par  un  bout,  ou  bien  encore  un  ballon*  L'extrémité  du  lube 
ou  le  coi  de  ballon  doive  ni  rite  étranglés,  de  telle  sorte  qu'ils  se 
trouvent  surmontés  d'un  entonnoir  formant  corps  avec  l'étrangle- 
ment On  sèche  ce  vase  avec  soin  à  Tétuve,  par  aspiration  d'air  sec 
au  besoin. 

Cela  fait,  on  fait  arriver  le  gaz  étudié,  débile  par  un  appareil  conve- 
nable, de  telle  filÇOfl  qu'il  pénètre  dans  le  col  du  flacon,  dans  relui 
du  ballon,  ou  du  tube  récipient,  an  moyen  d'un  tube  à  gaz  termine 
lui-même  par  une  mince  enflure» 

On  y  fait  passer  lin  Courant  du  gaz  étudié»  jusqu'à  déplacement 
rniiipfel  de  l'air  intérieur  :  ce  que  Ton  apprécie  par  l'usage;  ou  plus 
rigoureusement,  en  ajustant  sur  l'orifice  de  l'entonnoir  un  bouchon 


se 
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à  deux  trous.  P;ir  l'un  pénètre  le  gaz,  par  l'autre  l'air  sort  d'abord, 
puis  l'excès  du  gaz.  On  les  recueille  au  debors  sur  la  cuve  à  mercure, 


ou  sur  l'eau,  ou  même  dans  un  second  récipient  pareil,  et  l'on  en 
vérifie  la  pureté  à  l'aide  d'un  absorbant  convenable. 

Le  récipient  une  fois  bien  rempli  de  gaz  pur,  on  soulève  douce- 
ment le  bouchon  avec  le  tube  effilé  intérieur  eu  continuant  le  courant 
et  Ton  scelle  aussitôt  l'étranglement  à  la  lampe. 

Si  l'on  a  rempli  ainsi  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  le  ferme,  tou- 
jours sans  interrompre  le  courant,  avec  un  bouchon  enduit  de  vase- 
line, comme  il  sera  dil  au  Chapitre  relatif  à  la  conservation  des  gaz. 

i°  Le  tube  récipient  a  été  dessiné  ici,  l'entonnoir  en  haut  :  en  effet, 
c'est  ainsi  que  l'on  opère  pour  les  gaz  plus  denses  que  l'air  :  chlore», 
hydracides,  acide  carbonique.  Mais,  si  l'on  voulait  récolter  un  gaz  plus 
léger,  tel  que  l'hydrogène  ou  le  formène,  il  faudrait  retourner  le  tube, 
la  partit»  hémisphérique  fermée  en  haut,  l'entonnoir  ouvert  en  bas, 
pour  faciliter  le  déplacement  de  l'air. 

3"  Ouand  il  s'agit  de  certains  gaz  incompatibles  avec  l'air,  tels  que 
le  bioxyde  d'azote,  l'hydrogène  phosphore  spontanément  .  inflam- 
mable, l'hydroirène  silice,  on  prend  soin  de  remplir  à  l'avance  le  ré- 
cipient, flacon  ou  tube,  avec  de  l'acide  carbonique. 

i°  Le  bouchon  même  par  lequel  mi  peut  fermer  l'orilice  du  tube, 
>*il  est  en  liège,  est  susceptible  d'être  attaqué  par  le  chlore,  faible- 
ment d'ailleurs,  mais  beaucoup  plus  éiiergiquement  par  les  acides 
broinhvdrique  et  iodhydriqtie,  etc.  Dans  ce  cas,  ou  l'enduit  à  l'avance 
«le  paraffine  fondue. 
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£2,  —  Méthode  de  déplacement  spéciale. 

Voici  une  méthode  do  déplacement  qui   peut  être  cmployi 
déterminer  la  dose  relative  d'un  gaz  an  sein  «Ton  mélange  contenu 
dans  une  capacité,  où  l'on  ne  veul  introduire  aucun  liquide  :  telle 
qu'une  grande  cloche  ou  un  récipient  quelconque,  communiquant  pa 
un  petîi  orifice  avec  l'atmosphère. 

Ou  y  détermine  l'aspiration  du  gaz  étudié,  suit  au  moyen  d'un  peti 
vase  vide»  soit  par  l'écoulement  d'un  certain  volume  d'eau  débile  pa 
un  aspirateur.  On  fait  ainsi  passer  dans  les  appareils  absorbants  ou 
volume  déterminé»  puisé  dans  la  capacité,  volume  constituant  une 
très  petite  fraction  du  volume  Lotal  qu'elle  renferme;  ce  volume  total 
n'étant  modifié  que  dans  un*"  faible  proportion  par  relie  aspiralton. 

On  connaît  d'ailleurs  I**  rapport  exact  entre  le  volume  extrait  et  le 
volume  total. 

Dès  lors  l'analyse  de  la  faible  dose  ainsi  extraite  indique  ta  corn- 
position  même  du  mélange  renfermé  dans  la  capacité,  sans  qu'il 
soil  indispensable  de  taire  porter  l'absorption  sur  le  volume  total; 
comme  U  serait  nécessaire  pour  un  mélange  renfermant  des  traces 
d'acide  chlorhydrîque,  dans  lequel  un  verserait  l'eau  contenue  dans 
un  llacon  (gaz  volcaniques  par  exemple).  On  a  d'ailleurs  ainsi  l'avan- 
tage de  ne  faire  subir  aucune  altération  aux  substances  renfermées 
dans  la  capacité  principale  ;  altération  qui  serait  nuisible  par  exemple 
à  la  végétation  d'une  plante  cultivée  sous  une  cloche,  el  en  général 
pour  toute  réaction  spéciale  effectuée  sous  cette  cloche. 

Pour  te^  mélanges  explosifs,  il  convient  d'enfermer  d'abord  l'un 
des  deux  composants  séparément  dans  un  tube  jaugé  jusqu'au  point 
de  l'éiranglement,  de  façon  à  en  connaître  la  capacité.  Ou  le  remplit 
par  le  procédé  actuel,  ou  par  tout  autre,  el  l'on  ferme  à  h  lampe. 
Cela  tait,  on  préparé  un  tube  un  peu  plus  large,  en  le  pourvoyant 
d'abord  d'un  étranglement  a  une  extrémité  mi  bien  en  l'y  fermant 
(voir  plus  haut  la  figure  10),  Puis,  par  rorillce  large  de  l'autre  extré- 
iiine,  on  introduit  le  premier  tube  tout  scelle;  on  étrangle  ensuite 
à  la  lampe  le  tube  enveloppant,  avec  la  précaution  d'y  reserver  un 
espace  intérieur  libre  (déduction  feite  de  l'espace  occupé  par  le  tube 
intérieur),  dont  Ja  capacité  réponde  à  peu  près  au  volume  probable 
du  second  gaz,  et  même  soit  un  peu  plus  grande.  Ou  étrangle  alors 
te  tube  enveloppant,  au-dessous  de  L'orifice  libre,  el  l'on  jauge  sou 
Contenu  jusque  vers  le  centre  de  Tellilure  étranglée,  à  l'aide  d'une 
burette  graduée  pleine  d  eau,  nu  autrement. 

I  ta  vide  le  tube  de  l'eau  qu'on  y  s  introduite,  on  le  sèche  avec  pré- 
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nation.  Puis  jiar  tâtonnement,  au  moyen  de  la  lampe,  on  ramène,  s'il 
l  lien,  la  râpante  libre  du  tube  enveloppant  à  un  rapport  donné 
elle  du  tube  intérieur. 

tOfl   remplit  alors    par  déplacement   avec  le  second   gaz   le    tube 
Nippant;  puis  on  en  scelle  à  la  lampe  reffi  litre* 
Enlin,  à  l'aide  de  secousses  ménagées,  on  brise  le  tube  Intérieur  el 
opère  ainsi  le  mélange  des  j*az  dan>  nu  espace  scelle  d'avance 
a  là  lampe. 
I  tours  de  main  sont  fort  délirais;  ils  ont  paru  valoir  la  peine  d'être 
fléerilt»  Ils  m'onl  servi  dans  diverses  opérations  el  notamment  pour 
irerau  sein  d'au  calorimètre  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 
du  bioxyde  d'azote  sur  roxvgcnc,  ces  déni  gaz  étant  employés  en 
rapport*  successifs  de  volume  i  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique, 
le,  L  VI,  p,   161-169,  187Ô). 

$  3,  —  Déplacement  flttn  liquide  par  tin  gaz*  —    Hertttre. 

Dans  la  plupart  des  cas,  les  -a*  destinés  à  l'analyse  sont  recueillis 
ir  le  déplacement  d'un  liquide.  Pour  les  analyses  rigoureuses,  c'est 
me  toujours  le  mercure  qui  est  employé,  à  cause  de  son  inalté- 
rabilité par  la  plupart  des  gaz.  L'emploi  de  la  cuve  à  mercure  devant 
décrit  en  détail  dans  nu  autre  Chapitre,  on  se  bornera  à  dire  ici 
i<-   l'on   recueille  sur  le  mercure  les  gaz,   au   moyen  d'éprouvettes 
riournees,  l'extrémité  clos**  eu  haut.    On  sait  fine  le   mercure  esl 
iteeplible  d  y  être  soutenu  jusque  la  hauteur  de  0**760  par  la  près- 
m  atmosphérique* 

ihi  engage  l'extrémité  recourbée  tin  tube  à  dégagement  au-dessous 
nouvelle,  a  un»*  profondeur  aussi  faible  que  possible.  Les  gaz 
a*j  élèvent  bulle  a  bulle,  en  raison  de  leur  faible  densité  relative. 

1-a   paroi  de   ces  eproiiveMcs    doit    avoir   nue   certaine    épaisseur, 

afin  qu'elles  puissent  résister  aux  chocs  et  oscillations  modérée  du 

mercure,  lesquels  h  ri  se  ni    aisément   les  minces  parois  de  verre,  en 

m  de  la  grande  niasse  du  métal  résultant  de  sa  densité* 

tin  emploie  aussi  des  flacons  de   verre  au  même  usage   que   les 

ouvelies.  Cependant,  au  delà  d'une  capacité  de   3oo**a  à  .iooCB\ 

lêi  (laçons  deviennent  difficiles  à  manier,  en  raison  du  grand  poids 

de  merci  ire   soulevé.    Sur  une  cuve  bien  construite,  on  peut  encore 

manier  sana  trop  de  peine  des  flacons  d'un  litre. 

Rappelons  ici  que  le  mercure  est  attaque  par  un  certain  nombre  de 

r,  leb  que  chlore  el  oxydes  de  chlore,   ozone,   gaz  hypoazotique, 

cide  iodhydrique;  et,  [dus  lentement,  acides  uromhydrique,  aéléft- 
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hydrique,  etc.  :  ce  qui  exclut  son  usage  pour  la  préparation  et   la 
conservation  de  semblables  ga& 

Quoi  qu'il  eu  soit,  l'emploi  de  la  CttVf  à  incirinv  e>l  tort  Utile  poi 
l'étude  des  gaz  contenus  dans  les  tubes  -celles  a  11  lampe,  si  fr< 
quemment  employés  atin  de  produire  des  réactions  a  haute  tempéra- 
ture, et  surtout  si  elles  exigeai  une  pression  considérable  h  uu 
ii'tiips  notable.  En  fermant  ces  inhes,  on  a  soin  de  les  étirer  à  une 
extrémité  en  pointe  Une,  aussi  fine  qu'on  puisse  le  faire,  sans  que 
le  maniement  en  devienne  trop  délicat. 

Pour  ouvrir  rie  tels  tubes,  on  peut  chauffer  avec  précaution,  rii 
une  flamme,  lu  pointe  effilée.  Dès  que  le  verre  se  ramollit,  l'action  de 
la  pression  intérieure  produit  une  très  fine  soufflure,  par  laquelle  l 
.../  se  dégage, 

nu  transporte  aussitôt  ce  lube  dans  la  cuve  à  mercure   et   Ton  e 
introduit   la   pointe  sous   une  ëpnuivelle,  dans  laquelle  on  recueille 
le  gaz.  On  peut  encore  conduire  le  gaz  dans  l*éprouve1le  par  un  tube 
étroit  de  caoutchouc*  ajusté  sur  la  pointe, 

Eu  raison  des  fuîtes  entraînées  par  les  manipulations  précédente 
dans  les  expériences  précises  OÙ  il  importe  de  ne  rien  perdre,  il  e 
préférable,  après  réaction  accomplie,  d'introduire  le  tube  scellé  so 
le  mercure,  la  pointe  close  en  l'air,  au  sein  d'une  éprnnvcfte  remplie 
de  ce  métal,  de  Vy  glisser  doucement  et  de  casser  la  pointe  effilée 
dans  réprouveite  même,  par  un  choc  ménagé  avec  prudence.  On  peut 
ainsi  mesurer  exactement  le  volume  dégagé. 

Cependant,  les  tttbee  étant  susceptibles  de  faire  explosion  à  ce 
moment,  dans  le  cas  où  ils  contiennent  un  gaz  comprimé  fort  émeut, 
il  faut  alors  prendre  soin  d'entourer T éprouvette  i\'^u  linge  épais,  afin 
de  prévenu'  les  projections  de  ferre  et  de  mercure  et  les  b  (essores 

l'opérateur. 

Dans  tous  les  cas,  il  est  essentiel  de  rappeler  que  le  maniement  d 
tubes  scellés  d»'  ce  genre  exige  beaucoup  de  prudence.  On  trouvera 
les  détails  concernant  ce  genre  d'expériences  dans  mes  Mémoire 
relatifs  à  l'action  livdi  n-ènaute  de  l'acide  iudhvdt  ique  ('). 


„ 

de 

en 
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§4.  —  Déplacement  d\m  liquide  pat  m  gtts.  —   £«»< 

r  Ce  pmrédé  s'emploie  très  simplement  et  sans  artifice  spécial 
lorsque  Fou  veut  recueillir  un  gaz  dans  une  atmosphère  illimitée  :  soit 
à  l'ail  libre,  soit  dans  une  cavité  souterraine,  soil  dans  une  chambre 
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«h  rapacité  où  l  or)  ne  peut  pénétrer.  Il  suffit  d'\  porter  un  ballon  ou 

•  m  |»k"iu  »i  t^Hi,  ii  la  main,  ou  au  boni  d'une  perche,  el  de  le 

drr  directement  s*îl   est  à   portée;  <*n  bien,  dans  tOUS  lOS  Cas, 

d  l'aide  de  quelque  engin  intermédiaire,  l'orifice  étant  placé  &  li 

partir  inférieure  <in  \.i 

L'eau  s'écoule  et  elle  esl  remplacée  par  les  gaz  de  la  cavité.  On 

flacon,  avant  de  le  ramener  1  soi.  Le  bouchon  doit  avoir 

?sé  ^  l'avance, 

iHAl  ramené,  on  essuie  extérieureateul  l'orifice  el  l'oneuduii  le> 

parties  extérieures  du  col  et  du  bouchon  avec  «lu  suif  ou  de  la  vaseline. 

procédé  fournit  des  gaa  Raturés  ■  I **  v,i| r  d'eau.  Il  n'eal  applt- 

i  l'atmosphère  étudiée  ne  renferme  pasdegaztré&solubles 
ms  l'eau*  tels  que  les  ^\i  chloruydi'iqtie,   sut  l'hydrique,  ammoniac, 
même  i  acide  carbonique. 

H\  ■•  recours!  on  procédé  analogue  pour  recueillir  les  gaz  qui 
i  spontanément  des  eaux  de  marais,  ou  des  sources  d'eau 
de. 
Dan*  ç*>  4-;<>  un  remplit  des  bouteilles  ou  flacons  sur  place,  avuc  ces 
hi\  eltesr-roêmes.  nu  les  retourne  un  peu  au-dessous  de  la  surface 
lémo  de  la  niasse  liquide;  el  Ton  introduit  dans  le  col  l'extrémité 
l'un  eiiioriiinii  renversés  où  >*■  réunisse  ni  les  bulles  gazeuses  dégagera 
i  udiées. 

Dé>  que  le  flacon  esl  plein  «le  gaz,  on  enlève  l'entonnoir;  on  bouche 
laoon  ou  la  bouteille, avec  les  mêmes  précautions  que  ci-dessus. 

le  bouchon  esl  en  liège,  on  le  recouvre  alors  extérieurement, 
isi  que  le  col,  de  cira  •■  cacheter  fondue,  Pendant  ce  temps,  on 

il  d^  gaz  une  seconde  bouteille,  etc. 
Ou  a  soin  de  mesurer  la  température  de  l'eau  et  la  pression  haro- 
|ue,  au  moment  de  ces  prises  d'eau  el  de  gaz;  surtout  quand  il 
eaux  minérales. 

ignalons  encore  lu  construction  d'un  petit  gazomètre  à  mercure, 
d'un  ité  d'un  demi-litre  ;*  un  litre,  susceptible  d'être  employé 

»ur  recueillir  ou  débiter  des  ^iz  rares  <»u  autres,  dans  certains  cas, 
;s  expériences  ihermochimiques. 

tïOinètre     fig* st   constitué  par  un  flacon  pourvu  d'un 

outebouc  à  deux  ou   trois  trous,  recevant  Hiamn  un 
ians  entonnoir  soudé,  On  peut  le  remplir  d'un  gaz  introduit  en 
déplaça  ni  l'air. 

-  H  esl  préférable  de  procéder  autrement,  surtout  si  Ton  reul 

riter  toute  déperdition  d'un  gaz  précieux,  ou  dangereux  à  respirer, 

fin,  un  enlève  le  bouchon  et  un  le  meta  part  avec  ses  lubu- 
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lures  :  puis  00  remplit  le  (luron  de  mercure   sur  la  cuve  a  mercai 
n  I  <»ti  y  introduits  toujours  sur  la  cuve,  le  gaz  étudié. 


Fig,  1a. 
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PeliL  gaiouièlrc  à  mercure  avec  entonnoir  effilé  mobile. 

On  enfonce  ensuite  dans  la  cuve  le  bouchon,  muni  de  ses  tube», 
de  façon  à  les  remplir  entièrement  de  mercure,  ei  on  le  fixe  sur 
ml  du  flacon.  Enfin  on  ajuste  deux  petits  bouchons  de  caoutchouc 

pour  clore  les  uritices  des  fuhes. 


Toutes  ces  opérations  doivent  être  laites   toujours   en   maintenant 
bouchon  et  tubes  entièrement  immergés  sous  le  mercure. 
On  retourne  alors  le  flacon  tout  armé  el  on  l'enlève. 


P4lt  Mplachuczit. 

Is  est  ainsi  rempli  r|p  gaz  et  dbposé  pour  les  expériences*  Il  suffit, 
en  effet,  4e  déboucher  le  tube  de  sûreté,  d'y  placer  un  petit  enton- 
noir mobile,  ;i  longue  eftîlure;  d'ajuster,  sur  te  tube  île  sortie,  les 
inets  et  les  lobes  capillaires,  destinés  a  conduire  le  gaz  an  point 
ein  pour  Inexpérience. 

On  verse  alors  dans  l'entonnoir  «lu  mercure  à  l'aide  dune  Ibu- 
uun(\  on  d'une  ampoule  à  robinet,  le  débitant  goutte  à  goutte,  en 
évitant  ;iv»"-  iota  l'entraînement  des  bulles  d'air.  En  même  tempo, 

E     ouvre  le  robinet  posé  sur  le  tube  de  sortie* 
La  ligure  r3  indique  OOttifnefll  on  peut  se  servir  OU   sens  inverse  du 
petit  gazomètre,  en  en  déplaçant  le  gaz  par  an  écoulement  de  mercure 
.•i  en  le  frisant  passer  dans  une  éprnuvclle. 

i°  Guvm  i  ratt.  —  On  employait  autrefois  dans  les  cours  rie  Chimie 

une  grande  cuve  à  eau,  destinée  i  la  recolle  ei  a  la  manipulation  des 

Bile  convient,  eu  effet,  pour  exécuter  certaine!  expériences  qui 

volumes  de  gaz  considérables,  renfermés  dans  de  grande» 

i*"-.  M  a  i<  rr  genre  d'expériences  a  peu  d'applications  dans  i'ana- 

actuelle  des  gaz.  Aussi   les  grandes  cuves  a    eau,   profond''-   et 

meaiestle  planchettes  avec  trotta  et  entoi ira  soua-jacenta,  onl-ellea 

aqjourd'huï  à  peu  près  bannies  des  laboratoires*  Elles  sont  en- 
trante*, et  leur  remplissage   rw-r  dos  valûmes  d'eau  considé- 
rables lesquels  sont  salis  rapidement  par  l'emploi  des  rem-tifs  alcalins, 
etiddes,  des  sels  métalliques,  etc. 
Il  est  de  beaucoup   préférable  de   remplacer  la  cuve  à  eau  par  de 
terrines,  de  Sa  to  litres,  i|ue  l'on  dispose  d'une  façon  extem- 
inée,  sur  une  table  ou  sous  une  boite,  a  tante  place  voulue.  On 
remplit  tes  terrines  avec  de  l'eau  propre  et  an  besoin  avec  de  ('eau 
distillée,  que  Ton  renouvelle  après  chaque  série  d'analyses.  On  dé- 
toe,  an   fond  de  l'eau   de  la   terrine,  les  entonnoirs,  êprouvettes, 

autres  |  n"i  i  is  appareils  usités  dans  ces  analyses. 

L'emploi  d«->  cuves  à  eau  dans  te-,  analyses  gazeuses  rigoureuses 

-t  très   limité  \  d'une  part,   parce  que  l'eau  dissout  abondamment 

un  grand   nombre  de  gaz;  et,  d'autre  part,  parce  que  les  gaz  peu 

les,  tels  que  l'oxygène.  L'azote,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone, 

trbnres  forméntques,  etc.  sont  bientôt  souilles  par  les  échangea 

szeux  entre  la  rapacité  remplie  îles  gaz  analysés  et  les  gaz  almosphc- 

upjes  dissous  dans  l'eau  des  cuves. 

En  outre,  les  alcalis  employés  pour  absorber  les  gaz  acides  se 
iifttsent  dans  les  cuves  et  entravent  la  suite  des  analyses,  La  plupart 
des  réactifs  absorbants  (acide  su I fur ique  concentre,  chlorure  cuivreux 
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acide  on  ammoniacal,  etc*)  ne  peuvent  être  employés  sur  ("eau. 
Enfin  cette  eau  transforme  les  gaz  secs  en  ga*  saturés  de  vapeur  d'eau: 
et»  qui  présente  «les  inconvénients  multiples*  Cependant  t-i  cuve  :«  eau 
esl  indispensable  dana  l'analyse  des  carbures  d'hydrogène  par  la 
brome»  ou  par  l'acide  azotique,  réactifs  qui  attaquent  le  mercure. 

Ce  genre  a  analyse*  mis  à  part,  et  en  raison  de  ces  inconvénient! 
et  difficultés,  les  analyses  rigoureuses  doivent  toujours  être  exécutées 
sur  la  cuve  ;t  mercure. 

5*  Liquides  rfiw*.  —  Ou  emploie  rarement  lies  lî(|iii(ies  autres 
que  le  mercure  ou  L'eau  pour  recueillir  les  ^az  par  déplacement 
Cependant  on  fait  quelquefois  usage  pour  des  applications  spéciales 
d'autres  liquides,  tels  que  : 

L'eau  salée  *^l  réputée  pour  exercer  une  action  dissolvante  moins 
énergique.  En  réalité,  c'est  là  une  illusion,  «lu  moins  au  degré  «!«■ 
dilution  pratique  de  cette  liqueur; 

L'huile,  dont  l'action  dissolvante  es!  aussi  plus  lente,  quoiqu'on 
réalité  plus  notable  que  celle  d*-  l'eau  ail  bout  d'un  certain  temps 
dans  la  plupart  «les  cas  :  contrairement  aux  anciennes  opinions  reçues, 
i ■  époque  Où  l'on  mettait  imeeouche  d'huile  à  la  surlace  de  l'eau: 

L'alcool,  l'essence  de  térébenthine  sont  usités  dans  des  cas  excep- 
tionnels. M;iis  ces  liquides  dissolvent  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote, 

à  plus  forte  dose  que  l'eau. 


6"  L'acide   sulfurique   concentré   est   employé   quelquefois  pouf 

recueillir  des  ^az  imp  solnbles  flans  l'eau,  ou  susceptibles  de  hi 
décomposer  pins  ou  moins  rite,  le  chlore  en  particulier,  Dans  ui 
semblable  liquide,  il  est  clair  que  Ton  ne  peu»  y  plonger  ni  les  mains 
ni  les  instruments. 

On  le  met  m  œuvre,  par  exemple,  eu  eu  remplissant  tin  granti 
flacon  d<>  verre  de  8  à  10  Mires,  pourvu  d'un  bouchon  de  verre 
(ou   de   liège   fortement   paraffiné)   percé  de   quatre   trous.  Par   Ton 

pénètre  un  tuhr  destiné  à  amener  le  chlore  pur.  il  est  pourvu  d'un 
robinet  de  verre  soudé. 

Par  un  autre   tube   en   forme  de  siphon»  pourra   d'un  robinet   d< 
verre  à  sa  partie  inférieure,  on  fait  écouler  (dans  on  flacon  spécial 

dispose  au-de8SOU3)  IW.idc  déplacé  par  le  chlore,  lequel  penêtr 
par  le  petit  tune  supérieur.  Le  tube  à  siphon  peut  être  remplit 
par  un  robinet  de  verre,  soudé  à  la  partie  inférieure  du  Bacon. 

L'acide  ainsi  écoulé  est  conservé  dans  un  flacon, que  l'on  rebouehi 
SUBsUAt  à  I  eineri. 
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i>  gazomètre  à  chlore  ainsi  rempli,  on  peut  débiter  le  gaz  par  le 
petit  tube  supérieur,  en  versant  dans  le  flacon  de  l'acide  sulfurique 

Fi*  i4- 


Gazomètre  à  aride  sulfurique. 

concentré  par  la  tubulure   centrale,   pourvue  à  cet   effet  d'un   petit 
piiloiuioir  mobile. 

On  a  cru  devoir  décrire  ici  le  gazomètre  à  acide  sulfurique,  parce 
qu'il  peut  être  regardé  comme  le  type  des  gazomètres  à  liquides  spé- 
ciaux, employés  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

7.  De  tels  gazomètres  peuvent  être  remplacés  avantageusement, 
'lan>  le  cas  du  chlore  et  analogues,  par  les  récipients  métalliques 
renfermant  ces  gaz  liquéfiés,  que  l'on  trouve  aujourd'hui  dans  le  com- 
merce: bien  entendu  à  la  condition  d'en  régler  convenablement  le 
«Mit. 


B. 


*4 
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CHAPITRE  IV. 


DISS0L1  Ttnv 


La  méthode  de  la  dissolu  lion  est  surtout  employée  dans  deux  cas 
i*  Lorsqu'on  vem  emmagasiner  sous  un  faible  volume  une  quantité 

de  gaz  considérable  pour  la  régénérer  plus  lard; 

Lorsqu'on  veut  récoller  et  accumuler  un  gaz  contenu  en  petite 

quantité  dans  un  mélange, 


S    I,      -    KilMA^ASlXAl.K     ET    SE  l'A  RATION    II  LN    GAZ, 

(I),  Cette  méthode  esi  appliquée  aux  gaa  trèi  solvblês  dans  un 
solvant,  Veau  d'ordinaire. 

Tel  eM  l'artifice  courant  dans  la  fabrication  *Uk*  eaux  -azeuses,  au 
cours  de  laquelle» dans  un  volume  donné  d'eau  pure,  on  dissout,  à  t'aide 
de  ta  compression,  plusieurs  fois  son  volume  d'acide  carbonique.  Il 
Mjftii  dès  lors  de  prendre  une  bouteille  à  siphon,  fournie  par  le  com- 
merce, d 'adapter  à  son  orifice  un  Lu  Le  à  dégagement,  puis  d'ouvrir 
peu  à  peu  le  robinet,  L'acide  carbonique  se  dégage  aussitôt,  expulse 
l'air  du  tube*  el  il  peut  être  :  soit  recueil  M  librement  au  dehors,  suit 
dirigé  dans  un  récipient  contenant  la  substance  BUT  laquelle  on  se 
proposa  de  le  Taire  réagir. 

Par  le  tiiême  procède,  ou  dissout  le  gai  ammoniac  au  sein  de  l'eau, 
où  il  est  extrêmement  so lubie,  puis  on  le  redégage  en  portant  a  ébul- 
lilion  cette  eau  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  «  dégagement. 

De  même  Péllier  métbylique  (oxyde  de  méUiyle)  dissous  dans  IVan. 

Ou  recueille  ces  gaz  sur  la  cuve  à  mercure. 

Ce  procédé  e>t  aussi  fort  commode  pour  emmagasiner  l'oxyde  de 
carbone,  le  uaz  acétylène,  ou  le  gai  hydrogène  phosphore,  au  sein 
d'une  sot  ait  on  concentrée  de  chlorure  cuivreur  tians  l'acide  ehtorhy- 
drtqve.  Oïl  salure  cette  solution  -tw  le  gai  convenable  et  Ton  garde 
la  liqueur  en  vase  clos,  ru  u'\  laissant  pas  pénétrer  l'air.  Il  suffit  de 
la  faire  bouillir  au  moment  voulu  pour  redégager  le  i:az. 

L'opération   s'exécute   avec   un   Simple    ballon,    muni  d'un   ir 


fui  ne-nu  rion. 


cernent,  «jui  débite  le  gaz  dans  des  éprou  voues,  ou  dans des  flacons 
sur  la  cnve  à  mercure*  On  rejette  tes  premières  parties,  qui 
contiennent  Tiiinlii  col  du  ballon  et  du  tnbe  &  dégagement. 

tin  peut  se  servir  du  poème  procédé,  <mi  employant  ralcool  ab$ùtu 

au  lieu  d'eau,  pour  récolter  ks  gas  hydrocarbonée  i  poids  moléculaire 

nu  peu  élevé,  tels  que  tea  bydrures  de  propyie  (propane)  et  de  bu  ty  le 

[botaoe),  le propylène,  tes  butylènes;  ou  bien  encore  l'éther  tuéthyl- 

btorhytlrique. 

ftanstotrc  les  ci  avienl  de  ne  pis  oublier  que  le  ges  recueilli 

« -i  souillé  par  la  vapeur  dégagée  du  dissolvant,  eau,  alcool,  acide 

Ichlorbydrique,  etc.  Celte  vapeur  doh  erre  éliminée  ensuite  à  l'aide 
ni>  appropi 
il  La  même  méthode  peut  être  employée  pour  récolter  les  ^.i/ 
\*^n  solobles  dan*  l'eau  ou  dans  l'alcool,  tels  que  l'oxygène,  l'asote, 
l'acide  carbonique,  en-.:  mais  «-"ot  à  la  condition  de  mettre  eu  œuvre 
an  dissolvant  abaoltunenl  purgé  d'air*  On  indiquera  plus  loin  les  pré- 
ClOtiuDS  nécessaires  pour  uolenîr  cette  pur^e.  On  lai!  passri  ensuite 

.  */.  étudie  à  travers  un  volume  un  peu  notable  du  dissolvant, 
Poui   régénérer  b*s  ,uait  dissous,  on  fait  bouillir  la  liqueur  dans  un 
killnu  muni  d'un  tube  a  dégagement  et  complètement  rempli.  Le  bou* 

eliou  ne  iloîl   pas  élre  déborde  à  >a  partie  inférieure  par  le  tube,  afin 

trtei  l'existence  d'un  espace  nuisible-  k  son  autre  extrémités  I*-' 

titre  est  recourbé  sur  la  cuve  i  mercure.  En  enfonçant  le  bouchon 

**'  col  du  ballon,  le  liquide  quil  déplace,  remonte  dans  le  lube  à 

111*111  el  en  chasse  l'air. 

Cela  fait,  ou  chauffe  l'eau   lentement  et  avec  précaution  :   le  gaz 

lissons   ^<i  dégage  peu  .1  peu,  avec  les  premières   bulles  de  vapeur 

ifeau:    le   tout    entraîne   quelques  centimètres  cubes  de  liquide  et 

passe  dans  réprouve  Ue  sur  la  cuve  â  mercure.  Ou  met  a  pari,  ou  l'on 

te  ce  premier  liquide  saturé.  En  réglant  rébullition,  il  est  facile 

ensuite  le  gaz  pur,  avec  une  proportion  de  liquide  entraîné 

<ii|i  j.hi-  faible. 

Cependant  ce  mode  de  procéder  présente  divers  Inconvénients  :  le 

•u  élani  entièrement  plein  de  liquide,  ainsi  «pie  le  tube  abducteur, 

rébullition  se  produit  plus  ou  moins  difficilement,  et,  comme  il  vient 

élre   dit,   une   certaine   quantité   de   liquide  passe    forcément    dans 

redîssoivanl   une  partie  du  gaz  qui  s'v  e>l  déjà  ras- 

flé. 

Qt  d  grande  partie  ces  inconvénients,  eu  opérant  comme  il 

Util  :  le  ballon  entièrement  rempli  d'eau  est  relie,  par  un  caoutchouc 
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épais  lî,  muni  d'une  pinee  P,  à  un  renflement  C;  ce  renflement  est  eu 
partie  rempli  avec  la  même  eau.  Il  esl  suhi  d'un  mbe  coude»  aboutis- 
sant a  mu*  éprouvelte  placée  sur  ta  cwe  a  mercure. 

On  fait  d'abord  bouillir  Tenu  du  récipient  C  (la  pince  l>  étant  ser- 
rée). Tout  l'air  étant  cbassé  de  la  boule  ci  du  tube  EF,  on  desserre  la 
pince,  on  fait  bouillir  la  masse  principale  de  liquide  eu  À  el  l'on  n  - 
cueille  le  gaz  qui  s'en  dégage  sur  le  me  retire. 

Fi  g.  ià 


(111).  On  peut  encore  opérer  en  faisant  le  vide  à  froid  au-dessus  du 
liquide  qui  renferme  le  gaz  dissous.  Mais  il  convient  alors  d'employer 
des  ballons  ii>M,7,  épais  pOllff  ne  pas  être  écrasés  par  la  pression  atmo- 
sphérique. 

Un  les  met  en  eomniunîealkni  avec  une  pompe,  ou  avec  une  trompe 
à  eau,  ou  mieux  a  mercure  (p,  iS),  par  rinlenuédiaire  d'un  robiuei 
à  trois  voies,  en  verre  ou  an  métal- 
Un  l'ail,  d'abord  el  séparément  le  vide  dans  le  récipient  destin*  I 
recevoir  le  +\\t.  La  petite  quantité  de  liquide  entraînée  au  début  de 
l'opération  peut  être  eomme  ci-dessus  recueillie  dans  une  capacité  in- 
termédiaire et  réparable. 

Le  vide  une  lois  produit  dans  ces  conditions,  le  dégagement  gaze  us 
continue  soit  de  lui-même,  snil  avec  le  concours  d'une  douce  chaleur: 
pourvu  que  la  capacité  du  récipient  qui  U%  reçoit  soit  assez  considé- 
rable par  rapport  au  volume  du  gaz  dégagé,  pour  que  la  tension  résut* 


p.ui   DissOLt  rnw. 
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tante  ne  devienne  pis  trop  notable.  Quand  oo  juge  la  proportion  de 
recueilli  suffisante,  on  sépare  ce  récipient  (muni  <!<•  son  robinet 
•in<-  i  on  i  Imil 

Un  peut  alors  soil  le  porter  sur  la  cuve  à  mercure,  OÙ  on  le  rouvre: 
extraire  le  gaz  purifié  qn  il  contient*  à  l'aide  de  la  trompe  I 
ii*'ieuri\  i  1 1 1  ï  sert  d'intermédiaire  pour  le  transférer  sur  la  cuve  à  mer- 
cure. 

Eu  tout  cas,  il  fait  ensuite  se  débarrasser  de  ta  vapeur  du  dissolvant 
iar  d  Ls  convenables, 


in   .  lu  lieu  de  faire  bouillir  le  liquide  qui  joue  le  rôle  de  disant* 

raott,  en  ayant  recours  a  la  eheleor  ou  au  vide,  il  est  souvent  plus 

-ommode  de  déplacer  à  froid  le  gai  dissous,  |U  moyen  d'un  autre  gai, 

Cet  artifice  esl  utile,  par  exemple,  pour  déplacer  l'asote  et  Vo\\  gène 

dissous  dans  le  vin,  sine  altère?  ce  liquide  par  l'action  de  la  chaleur. 

le  même  l'oxygène  dissous  dans  l'essence  de  térébenthine  :  l'inter- 

rention  de  ta  Chaleur  risquerai  I  «le  le  faire  entier  en  emuiûnai-i 

arbore  d'hydrogène.  Me  même  l'oxygène  contenu  dans  l'urine,  etc. 

effet  on  se  sert  d'ordinaire  «lu  gai  acide  carbonique. 

On  en  prépaie  un  certain  volume,  et  sur  une  portion  de  ce  volume 

en  vérifie  la  pureté  absolue;  c'est-à-dire  l'absorption  total*  au 

en  de  quelques  gouttes  de  potasse  1res  concentrée, 

i  ♦  la  fait,  ou  introduit  un  certain  volume  du  liquide  qui  (entérine  le 

ioof"   par  exemple,  dans  un  flacon  d'un  demi-litre,  corn- 

plelemenl   rempli,  retourné  sur  la  cuve  à  mercure;  sans  agiter  ledit 

liquide  au  contact  de  l'air  ambiant  et  en  évitant  autant  que  possible 

le  contact* 

D'autre  part,  on  introduit  dans  un  autre  llaeon  4«c*cm'  environ  de  gaa 

que  pur  et  l'on  l'ait  passer  dans  ce  llaeon  te  liquide  précédent, 

pat  parties  successives,  On  agite  vivetttenl  pendant  quelques  instants, 

après  chaque  addition;  le  système  étant  ramejje  chaque  lois  au  voisi- 

aage  'i*4  la  pression  atmosphérique.  Il  reste  Mnalemeut  dans  le  dernier 

Bacon  la  moitié  environ  du  ^az  carbonique  non  dissous.  Orée  volume 

renft'i sensiblement  la  totalité  <le  l'aie  ou  de  l'azote  ou  de  l'oy*- 

dissous  primitivement  dans  le  liquide  étudié. 
On  sépare  la  partie  gazeuse  de  la  partie  liquide,  à  l'aide  de  tours  de 
i  et  d'appareils  convenables  ;  pipettes  ou  systèmes  de  transvase* 
fr ni  ;  vùir  plus  loin  ». 

I*uî&  Ton  traite  ce  gaz  par  quelques  gouttes  «le  potasse  concentrée. 
L'acide  carbonique  est  dissous;  tandis  que  l'azote,  ou  l'oxygène dégagé 
♦lu  mu  (ou  de  l  essence  <le  térébenthine)  subsiste  à  létal  libre. 
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In  opéra  ni  ainsi,  11  m  m  -h-  plus  dissoute  dans  le  liquide  primitif 
qu'une  très  petite  fraction  du  gaz  qui  y  était  contenu  à  l'origine  '■  ce 
que  l*on  peul  vérifier,  en  réitérant  les  ihhiu's  épreuves  sur  le  liquide 
résiduel. 

Cette  méthode  de  déplacement,  appliquée  ;<  Ui  réeniie  de>  u;i/  peu 
Rolubies,est  plus  sûre  que  l'ébullition;  laquelle,  je  le  répète,  risque 
souvent  d'altérer  la  composition  «les  gaz  dissous,  surtout  s'ils conii en- 
nen!  de  Foxygène  en  présence  d'une  matière  organique* 


(V),  On  peut  appliquer  la  même  méthode  en  sens,  inverse  à  la 
récolte  des  gaz  plus  solubles,  contenu!  dans  un  liquide,  pourvu  que 
celte  solubilité  ne  soit  pas  excessive  :  tel»  par  exemple,  l'acide  carbo* 
nique  dissous  daU8  l'eau.  On  Opère  au  début  minute  il  vienl  d'élre  dit. 

Mais,  celle  l'ois»  on  lait  agir  sur  la  dissolution  aqueuse  son  volume 
d'azote  (ou  d'air),  c'est-à-dire,  et  plus  exactement,  une  proportion 
telle  que  Je  volume  final  îles  gaz  restant  non  dissous  soi!  à  peu  près 
égal  au  volume  du  liquide  coexistant  a  ce  moment. 

Dans  ces  conditions,  d'après  les  lois  connues  relatives  Ile  solubilité 
des  gaz,  la  moitié  environ  rie  l'acide  carbonique  dissous  prhnilivenienl 
sera  dégagée  dans  l'espace  resté  libre*  nue  petite  quantité  d'air  élan! 
entrée  en  dissolution.  Le  rapport  exact  entre  les  quantités  respec- 
tives de  chaque  lm*  dissous  peui  être  calculé,  comme  il  sera  rlii  plus 
loin,  d'après  la  connaissance  de  leurs  coefficients  de  solubilité  I  ce 

moment  (à  la  température  à  laquelle  on  Opère).  Sans  l'aire  ce  calcul 
d'ailleurs,  le  résultat  qualitatif  de  la  séparation  sera  sensiblement 
celui  qui  vienl  d'être  signalé* 

Toutes  les  fois  que  les  coefficients  de  solubilité  du  gaz  dissous  $\ 
du  gaz  epoployé  pour  le  déplacer  sont  fort  différent*,  la  méthode  qui 
vieni  d'être  décrite  petit  être  appliquée  à  la  reconnaissance  étala 
séparation  approximative  des  gaz  neutres:  les  gaz  les  plus  solubles 
étant  isolés  d'un  cuvé  et  les  gaz  motos  solubles  de  l'autre.  H  serait 

trop  loii|f  d'entrer  iei  dans  ce  détail  :  mais  on  trouvera  cette  méthode 
exposée  longuement,  comme  théorie  et  comme  pratique,  dans  mon 
Ouvrage  sur  Les  carbure*  d'hydrogéné,  t.  111,  p.  5g  a  ;». 

|  -2,  ~    An  LUILATION    min   ">vz  kimi.m    k\    PETITS  Oi  i\nu 
DANS    l  N    IliLÀNQK. 


La  récolte  d'une  petite  quantité  de  ^az,  contenue  dans  un  volume 
notable  d'un  autre  gaz,  peut  être  exécutée  dai»>  certains  cas,  en  ayant 
recours  à  une  dissolution,  liqueur  qui  dissolve  le  premier  gaz,  et  qui 
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soit  susceptible  de  le  régénérer  à  l'état  pur,  après  l'avoir  absorbé  chi- 
miquement. 

(I)  Citons  comme  exemple  la  préparation  de  l'acétylène,  dans  la 
réaction  de  la  chaleur  rouge  sur  les  gaz  hydrocarbonés.  On  emploie  à 
cet  effet  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  (mêlé  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque). 

Le  volume  du  liquide  doit  être  assez  considérable;  un  demi-litre,  par 
exemple,  ou  un  litre,  si  Ton  veut  préparer  un  volume  notable  d'acé- 
tylène. 

On  met  en  œuvre  un  vase  tel  que  celui  de  la  figure  16,  dans  le  cas 
où  le  volume  de  la  liqueur  ne  dépasse  pas  3oocm\ 

Fig.   16. 


Sinon  le  bouchon  doit  être  en  liège,  adapté  à  un  simple  llacon  à 
deux  tubulures. 

La  liqueur  susdite  absorbe  les  plus  légères  traces  d'acétylène,  en 
formant  un  précipité  rouge  d'acétylure  cuivreux.  On  accumule  le  pré- 
cipité; on  le  lave  ensuite  rapidement,  par  décantation  avec  de  l'eau 
pure;  on  l'isole  humide;  puis  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  à  dose  ménagée  et  sans  excès  notable;  bien  entendu  avec 
le  concours  de  la  chaleur. 

L'acétylène  est  ainsi  isolé  des  autres  gaz  pyrogénés,  puis  régénéré 
par  ébullition. 

Ou  pourrait  opérer  de  même  pour  récolter  des  l races  d'hydrogène 
sulfuré,  en  les  récoltant  au  sein  d'une  dissolution  de  potasse,  puis  en 
les  précipitant  à  l'étal  pur  sous  forme  de  sulfure  de  1er,  par  addition 
d'une  quantité  ménagée  de  sulfate  ferreux.  Le  sulfure  de  fer  sera 
ensuite  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  etc. 
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On  peut  se  .servir  pour  ces  opérations  du  flacon  de  la  figure  17, 
pourvu  d'un  tube  droit  et  d'un  entonnoir  soudé,  ou  d'un  entonnoir 
mobile  à  pointe  effilée,  par  lequel  on  versera  au  besoin  l'acide  final. 

Fig.  i7. 


(II).  De  même,  suivant  un  autre  artifice,  on  peut  récolter  au  sein 
d'un  gaz  les  moindres  traces  d'acide  carbonique,  en  faisant  barboter 
ce  gaz  dans  une  solution  de  potasse  pure;  puis  on  concentre  la  liqueur 
par  évaporation  à  l'abri  de  l'air  el  on  la  traite  par  un  acide  concentré. 

Fig.   18. 


Le  vase  de  la  figure  18  convient  très  bien  pour  ces  opérations. 

De  même  encore  une  trace  d'oxyde  de  carbone,  contenue  dans 
l'air  ordinaire,  peut  être  absorbée  par  le  contact  suffisamment  pro- 
longé de  cet  air,  à   chaud  et  même  à  froid,  avec  une  solution  alca- 
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line  :  ce  qui  réussit  non  seulement  avec  un  alcali  caustique  niais 
même  avec  un  alcali  carbonate,  ainsi  que  je  l'ai  vérifié.  L'oxyde  de 
carbone  se  change  ainsi  en  formiate. 

On  concentre  ensuite  la  liqueur  et  l'on  décompose  le  formiate  par 
l'aride  sulfurii|ue  concentré,  avec  le  concours  de  réchauffement  :  ce 
qui  régénère  l'oxyde  de  carbone. 

Remarquons  qu'il  s'agit  ici  d'une  condition  assez  différente  des 
précédentes  :  car  l'action  de  l'alcali  sur  l'oxyde  de  carbone  est  lente 
et  elle  exige  à  froid  plusieurs  semaines  pour  s'accomplir. 

Les  exemples  de  ce  genre  pourraient  être  multipliés  :  ils  nous  con- 
duisent à  la  méthode  des  transformations  chimiques  proprement 
dites,  employées  pour  récolter  les  gaz.  Mais,  avant  de  résumer  les 
principes  de  cette  méthode,  il  convient  de  dire  d'abord  quelques  mots 
d'une  autre  méthode,  fondée  sur  des  transformations  physiques. 
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CHAPITRE  V. 

TRANSKORMVTIONS  PHYSIQUES. 


Il  s'agit  des  changements  d'état;  le  gaz  pur  ou  mélangé  étant 
liquéfié,  ou  solidifié,  à  l'aide  de  la  pression,  aidée  au  besoin  de  la  ré- 
frigération. On  régénère  ensuite  le  gaz,  en  diminuant  la  pression,  ou 
en  élevant  la  température. 

Cette  méthode  a  pris  une  grande  extension  dans  ces  dernières 
années,  par  suite  de  la  fabrication  de  l'air  liquide,  lequel  constitue  un 
système  réfrigérant  très  énergique  et  capable  de  liquéfier  la  plupart 
des  gaz,  au  sein  d'un  récipient  immergé  dans  un  bain  d'air  liquide. 

Il  suffira  d'indiquer  ici  le  principe  de  cette  méthode  qui  a  per- 
mis d'obtenir  à  l'état  de  pureté  l'ozone,  l'hydrogène  antimoine  et 
divers  autres  gaz,  susceptibles  de  décomposition  spontanée  dès  qu'ils 
reviennent  à  la  température  ordinaire. 
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CHAPITRE  VI. 

TR\NSFORMATION  CHIMIQUE. 


In  gaz  peut  être  récolté  et  caractérisé  par  voie  de  transformation 
chimique,  c'est-à-dire  en  le  changeant  en  un  autre  composé  plus 
facile  à  constater  et  à  mesurer  :  composé  gazeux,  liquide  ou  solide. 
Cette  méthode  s'applique  aussi  bien  aux  gaz  purs,  ou  abondants  dans 
des  mélanges,  qu'à  des  gaz  existant  seulement  à  l'état  de  traces. 

i°  Soit  par  exemple  un  gaz  combustible,  formé  de  carbone  et  d'hy- 
drogène. On  le  mélange  d'oxygène  et  on  le  fait  détoner  dans  l'eu- 
«liomètre  :  ce  qui  le  change  en  gaz  acide  carbonique  et  eau  liquide 
(ou  gazeuse,  si  l'on  opère  à  ioo°).  On  remplace  ainsi  un  gaz  par  un 
autre  (ou  deux  ),  dont  la  proportion  relative  le  caractérise.  Des  traces 
de  gaz  hydrocarbonés  peuvent  être  reconnues  et  dosées;  à  la  condi- 
tion de  rendre  combustible  leur  mélange  avec  l'oxygène,  en  y  ajoutant 
un  gaz  tonnant,  formé  d'oxygène  et  d'hydrogène  dans  les  proportions 
Je  l'eau. 

On  reviendra  plus  loin  en  détail  sur  les  méthodes  eudiométriques, 
applicables  à  ce  genre  d'analyses;  mais  il  est  opportun  de  les  signaler 
ici  en  principe. 

i"  Les  moindres  traces  de  gaz  hydroearbonés,  mélangés  avec  l'hy- 
drogène, peuvent  être  caractérisées  sous  forme  d'acétylure  cuivreux, 
eu  les  changeant  en  acétylène  par  l'étincelle  électrique. 

&  On  peut  aussi  les  mélanger  d'azote  et  les  changer  par  le  même 
««.'«Mit  en  acide  cyanhydrique. 

4°  Cette  méthode  générale  peut  être  appliquée  sous  des  formes 
♦'Mrèmement  variées  et  dans  une  multitude  de  cas,  pour  doser  les  gaz 
contenus  en  très  petite  quantité  dans  un  mélange  gazeux  :  soit  en 
k  brûlant  (composés  sulfurés,  phosphores,  etc.);  soit  en  faisant  passer 
directement  un  volume  déterminé  de  ce  mélange  à  travers  un  absor- 
bant, tel  qu'un  ox\dant  liquide  ou  solide,  un  sel  métallique,  un  acide 
concentré  qui   polymérise  les  carbures  d'hydrogène,  ou  tout   autre 
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réactif  approprié,  renfermé  dans  un  tube  à  boules  de  Liebig,  ou  réci- 
pient analogue. 

On  mesure  le  volume  du  gaz  primitif  :  soit  en  recueillant  l'eau 
débitée  par  un  aspirateur  de  201  àâo1;  soit  en  employant  un  compteur 
à  gaz,  si  Ton  veut  opérer  sur  des  centaines  de  litres. 

Ces  méthodes  ont  été  mises  en  œuvre  effective  par  différents  obser- 
vateurs pour  doser  l'acide  carbonique,  la  vapeur  d'eau,  l'ozone,  etc., 
dans  l'atmosphère  terrestre,  l'hydrogène  sulfuré  dans  des  gaz  con- 
finés, etc. 


SECONDE   SECTION. 


RECIPIENTS. 


Cette  Section  comprend  la  description  des  manipulations  usitées 
dans  l'analyse  des  gaz  après  leur  récolte,  savoir  : 

Chapitre  premier  :  Remplissage  des  récipients  vides,  ou  contenant 
de  Vair,  de  l'eau,  du  mercure,  etc. 

Chapitre  II  :  Cuves  à  eau  et  à  mercure,  sur  lesquelles  on  opère  le 
remplissage  des  récipients. 

Chapitre  III  :  Appareils  et  procédés  de  purification  en  général. 

Chapitre  IV  :   Conservation  des  gaz. 

Chapitre  V  :  Transvasement  et  mise  en  contact  des  liquides  et  des 
gaz. 

Chapitre  VI  :   Emploi  des  réactifs  liquides.  % 


CHAPITRE  PREMIER. 


REMPLISSAGE. 


§  !■ 


R8C!PtRNTfl   V||>|-;s   0V    CONTENANT    DE   LA1R. 


Rappelons  d'abord  qu'il  est  nécessaire  d'employer  des  récipient 
susceptibles  de  clôture  hermétique. 

Les  récipients  employés  pour  recueillir  les  gaz  dans  celte  condition 
peuvent  être  des  ba lions  rite  verre,  des  flacons,  des  tubes  et  ampoules 
de  verre,  ou  de  quartz,  pourvus  de  robinets,  ou  scellés  à  la  lampe:  ou 
même,  quand  les  volumes  galeux  sont  considérables,  des  gazomètres 
métalliques  de  loule  dimension. 

Ou  a  décrit,  dans  ta  Section  précédente,  les  opérations  que  comporté 
la  récolte  des  gaz  dans  ces  récipients,  Un  a  expliqué,  en  particulier. 
comment  les  récipients  vides  de  loule  substance,  ou  remplis  d'air,  soin 
susceptibles  d'être  remplis  par  aspiration,  ou  circulation  :  opérations 
seules  praticables  gpour  les  gaz  qui  attaquent  tous  les  liquides  et  te 
mercure  eu  particulier.  Les  récipients  mis  eu  œuvre  doivent  èti 
absolument  secs  et  exempts  de  bulles  du  mercure. 

Rappelons  que,  lorsqu'on  dispose  d'un  gaz  produit  eu  q nantit 
considérable*,  on  procède  par  circulation  et  courant  continu.  Presque 
toujours  le  gaz  esi  nus  alors  en  mouvement  ;  soit  en  le  refoulant  pat 
une  légère  pression  exercée  sut  ses  récipients  primitifs;  soil  au  con- 
traire en  l'aspirant,  h  l'aide  d'une  pompe  ou  d'une  trompe,  placée  i 
l'extrémité  des  vases  destinés  à  le  recueillir* 

Ou  peut  le  recueillir  ainsi  sans  employer  ni  vide,  ni  cuve  à  m 
cure  :  par  exemple,  eu  remplissant  par  déplacement  des  tlae< 
de  3oo*m>  environ*  remplis  d'air  el  seeliés  à  Tëluve,  où  l*on  lait  < 
culer  le  gaz  jusqu'à  élimination  totale  de  l'air;  ce  qui  exige  une  pe 
d*'  ua/  égale  à  quinze  à  vingt  fois  le  volume  du  llacon,  dans  les  coq 
lions  ordinaires. 

Si  Ton  opère  par  refoulement,  le  col  Au  llacon  doit  èlre  ci  mil  el 
peut  être  laissé  ouvert,  dans  le  cas  le  plus  fréquent,  celui  où  le  gaz 
n  V  i  pas  alierê  par  le  contact  de  l'air. 


: 
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[omii  >i>,  i         I  ^en  [munu  d  uo  buocbon  muni 
u\  Lnbes,  dont  I  un  -  tmmediaîeunnl  au-dessous  : 

i  t  l'autre  au  fatiti  du  flacon.  Celui-ci  ^-**  tmo  wriicaiemeut,  le 

col  en  totit, (otites  les  fni>  i|iie  le  fsaa  est  plu?  *î#*u^e  que  l'air. 

Au  contraire,  le  col  est  tenu  m  bas*  dans  le  cas  plus  rare  ou  le  gaz, 

ho-eiie  par  exemple.  tu»  l'air. 

Lorsque  I  <«n  .pi::*'  l'expulsion  de  l'air  Initial  accomplie,  on  enlevé  les 

tubes  qui  amènent  le  ^^?  et  l'on  bouche  vivement  le  flacon  avec  son 

bon*  Îa*>  bouchons  a  rémeri  seul  les  meilleure;  mais  il  convient 

île  le-  garnir  ï  leur  partie  fa  plut  élevée  d'une  trace  de  matière  grasse, 

de  vaseline  par  exemple,  ifin  d'en  rendre  la  cMtttre  hermétique. 
On  dispose  dix  un  douze  ffo  mu  de  ce  genre,  ou  davantage,  suivant 
fois  refc  conservation  des  gaz  qu'ils 

renferment  est  indéfinie;  i   Oaotns  ifUeees  jraz  ne  soient  altérables 
tpoataurmeot,  ou  bien  que  la  vaseline  ne  soit  rendue  trop  fluide  par 
Élévation  excessive  de  la  température  ambiante. 
On  vérifie  avec  soin  que  la  candie  de  matière  grasse  interposée 
forint'  «m  pur  lait  miroir,  sans  Bsstfte,  ni  interposition  de  ïilt  cbevei 

e  quelconque,  susceptibles  de  laisser  uti  passage  aux  gaz  lors 

rariations  de  pression  extérieure. —  La  matière  Rrnsae  doit  être 

fit  ♦le|Misêe  eu  dehors  en  excès,  de  façon  à  remplir  la  rainure 

col  et  le  bouchon.  Au  contraire,  sa  proportion  interposée  à 

[intérieur  doit  être  minime  ■•!  réglée  de  la*  on  à  ne  pas  y  constituer  un 

retetf  susceptible  d'être  atlaqué  notablement  par  des  gaz»  tels  que 

More,  ou  le  gai  iodhydrique. 

Dans  tous  les  cas,  on  place  ensuit**  le*  flacons  remplis  à  l'abri  de  la 

lumière  solaire  directe,  h  de  préférence  dans  une  armoire  close,  et 

-  un  lieu  DÛ  la  température  n'éprouve  que  <le  lentes  variation-: 

par  conséquent  loin  des  espaces  insolés  et  des  foyers  calorifiques  de 

Mu   peut  ainsi   conserver  les  gaz  indéfiniment;  à   moins  qu'ils  ne 

M   altérables  spontanément  (hvdmgène   arsénié,  sélénïé,  etc.): 

bien  susceptibles  d'atlaquer  lentement  le  verre,  en  tonnant  de  l'eau 

u\  dépens  de*  oxydes  alcalins  et  métalliques  qui  le  constituent  :  ce 

arrive  notamment  avec  le  gaz  fluorhydrîque,  le  gaz bromhydrique, 

torures  acides,  etc. 

On  constitue  ainsi  des  cùlleetinnA  gazeuses*  Ces  flacons  devront  être 

i<    d'étiquettes  écrites  a   la   mine  de  plomb,  on  a  l'encre  de 

ne,  substances  moins  altérables  que  l'encre  ordinaire  dans  latmo- 

laboratoires.  On  prend  soin  d'y  inscrire  la  date  de  la  pré- 

ilion  et  un  numéro,  indiquant  l'ordre  suivant  lequel  ils  ont  été 
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recueillis.  En  effet,  les  premiers  llacous  recollés  contiennent  snuver 
quelque  trace  d'air;  IiiikIîs  que  les  derniers  peuvent,  être  souillé**  |>;i 
1rs  produits  secondaires,  qui  se  développent  parfois  a  la  lin  des  pré 
parât  ions  pyroçénées. 

Malgré  tous  ces  soins,  l'altération  progressive  du  papier  sous  Vif 
lluence  de  l'humidité  et  des  vapeurs  rie  laboratoire  finît  à  la  longu 
par  rendre  ces  étiquettes  Illisibles* 


Si. 
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Le  plus  souvent  on  recueille  les  gai,  en  déplaçant   un  liquide  eoi 
tenu  dans  un  récipient,  eau  ou  mercure. 

Le  récipient  étant  alors  clos  d'un  ùàté  par  le  liquide,  sa  fonde  n 
plus  limitée  à  celle  des  ballons,  llaeons  et  analogues. 

Quand  le  vol  unie  du  gaz  est  restreint,  on  emploie  ries  éprouve^ 
dont  la  capacité  ?arie  depuis  quelques  centimètres  cubes  jusqu'à  u 
demi-litre»  Au  delà,  ou  se   sert  de  cloches  rie  verre,  épaisses,  pour- 
iraes  ou  non  de  robinets,  el  susceptibles  dans  l'occasion  d'être  «doses 
par  une  plaque  épaisse  de  verre  dépoli,  avec  interposition  de  suif  o 
de  vaseline. 

Si  le  volume  du  gma  destiné  au*  expériences  est  trop  cousidérabl 
ou  se  sert  de  gazomètres  métalliques  [jîg*  *o,). 

Le  gazomètre  représenté,  d'une  capacité  de  3o'  à  ao1,  est  # 
usage  très  répandu  dans  les  laboratoires.  C'est  un  vase  cylindrique 
cuivre,  surmonté  ri 'un  autre  vase  servanl  rie  cuvette  :  cette  cuve 
communique  avec   le  cylindre  par  deux  mires  à  robinets,  l'un  plu 

géant  presque  jusqu'au  Fond  du  cylindre,  l'autre  t  t îssâiil  simple- 

meut  le  Csylîfldre  el  la  CttVette,  Lu  Lub«  de  verre  latéral  d  indiquant 
la  uifOau  de  l'eau  à  l'intérieur.  Le  robinet  latéral  a  sert  pour  le  déga- 
geaient du  gaz*  Lutin  vers  le  bas  se  trouve  une  ouverture  plus  large, 
qu'un  Ferme  hermétiquement  par  un  bouchon  à  vis,  muni  d'un  eoi 
gras. 

Pour  remplir  d'eau  tout  l'appareil,  on  ouvre  tous  les  robinets,  le 
bouohon  inférieur  étant  vissé,  et  Ion  verse  rie  l'eau  dans  la  cuvette; 
cette  «au  s'écoule  à  l'intérieur,  parle  robinet  <lu  tube  vertical  situé 
sur  le  côté,  eu  déplaçant  l'air  du  cylindre;  lequel  s'échappe  d'abord 
par  les  robinets  a  et  I.  truand  lout  csr  plein,  on  Ferme  les  trois  robi- 
nets, en  commençant  pat  0.  Four  introduire  le  gaz,  on  dévisse  le  - 
bouchon  de  l'ouverture  latérale  inférieure,  ci  Poo)  tait  pénétrer  le  tube 
à  dégagement  de  l'appareil  producteur.  Le  gai,  se  dégageant  aîiiM  sous 
une  couche  d'eau,  pagne  la  partie  supérieure  du  cylindre  et  déplace 


" 

le 


un  volume  il  al  au  sien;  celle  eau  s'écoute  à  masure  par  l'ou- 

verture inférieure. 

On  arrête  le  dégagement  lorsqu'il  m.'  reste  plus  qu'un  peu  d'eau 
•îiin>  le  bas  «in  cylindre;  ou  ajoute  la  douille  à  vi^  n  Pappareiî  e^i 
prêt  1  foacUoorter, 

i  «_   19. 
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>u«iir  faire  sortir  le  gaz,  on  remplit  d'eau  la  cuve  supérieure,  au 
tourne  le  robinet  central  qui  la  met  en  communication  avec  la  capac- 
ité ilu  cylindre,  Sons  l.i  pression  de  cette  eau,  le  gas  sort  parle 
ibiael  supérieur  latéral,  que  l'on  ouvre  à  ce  moment,  après  lavoir 
(ttslé  sur  un  tube  de  caoutchouc,  île  \  erre,  ou  de  métal* 
Au  besoin,  on  pourrait  évacuer  le  gai  par  le  robinet  central  intérieur 

lu  cylindre, dans \ éprouvelte ou  flacon,  rempli  d'eau  el  disposé  sur 

la  cuve  qui  surplombe  le  cylindre. 

ainsi    manipulés  sur  l'eau  sont  salures  de  vapeur  d'eau   et 

renferment  en  petite  quantité  de  l'oxygène  el  de  l'azote,  déplacé! 

lie  parle  gaz  nouveau,  >lu  sein  de  l'eau  qu'ils  saturaient.  Cet 

change  se  produit  d'abord  et  il  se  complète  inévitablement,  au  cours 

la  conservation  des  gaz. 

Dans  l'Industrie,  ou   emploie  des  gazomètres  colossaux,  sortes  de 
ives  renversées  dans  des  bassins  profonds  remplis  d'eau  et  suscept- 
ibles d'être  soulevées  ou  immergées  à  l'aide  de  contrepoids. 
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CHAPITHE  II. 


CUVES. 


Les  procédés  que  je  viens  do  décrire  s'appliquent  surtout  à  la  récolw 
des  ^az  obérée  directement.  Mais  dans  les  laboratoires  il  est  plus  roiii- 
mode  de  tes  recueillir  par  use  cuve  à  eau  ou  sur  la  cuve  k  mercure  d< 
forme  spéciale,  Nous  allons  décrire  ces  deux  genres  de  cuves 


S    I.    —    I'l  vk    \   EAU. 

Un  grand  fâae  de  bois,  garni  de  pi I»  à  son  intérieur  et  conienani 

de  io1  a  3oo'  doau,  conslilue  une  cuve  à  eau,  (elle  qu'elle  était  usitée 
a  la  lîu  du  xvur  el  au  c.oininenrement  du  *•*■  siècle,  La  terme  en  est 
rectangulaire.  Le  vase  doit  être  suffisamment  profond  pour  tes  mani- 
pulations laites  avec  eprouvertes  ci  grandes  cloches. 

11  est  pourvu  d'une  planchette  horizontale,  fixe?  latéralement  dan 
une  double  rainure  et  sur  laquelle  on  dépose  les  é  promettes,  flacon 
vases  de  toute  nature. 

Des  trous  sont  percés  dans  celle  planchette  de  distance  eu  distance 
au-dessous  de  chacun  deux,  se  trouve  ajusté  une  sorte  d'entonnoir 
ren  verset  disposé  pour  le  passage  des  gag. 

Le  principe  de  ce  passage  est  facile  a  concevoir  :  il  est  fondé  sur  ce 
douhie  fait  que  les  gaz  soin  moins  denses  que  l'eau  et  que  cette  der- 
nière peut  demeurer  soulevée  jusqu'à  une  hauteur  de  10  mètres  par  la 
pression  atmosphérique  dans  un  vase  vide»  dont  l'orifice  sérail  placé  I 
sa  partie  inférieure. 

Ceci  posé,  remplissons  un  tel  vase,  flacon,  inatras  ou  éprouvelte  cy 
lindrique,  avec  de  l'eau,  l'oriOce  étant  en  haut.  Puis  fermons  l'oril 
par  exemple  en  bouchant  le  flacon,  ou  bien  en  posant  sur  Péprouvette 
un  petit  disque  de  verre  ou  de  papier  épais,  ou  tout  simplement  le 
creux  de  la  main.  Retournons  le  vase  et  plaçons-le  sur  la  cuve  à  eau, 
en  en  enfonçant  la  hase  au-dessous  du  niveau  de  l'eau.  On  petit  alors 
enlever  la  main,  OU  bien  le  disque  de  verre,  ou  le  bouchon,  et  le  vase 
retourné  démettre  rempli  d'eau. 


i 


CI  \KS 


$\  maintenant  <»n  adapte,  au-dessous  «le  s*»n  orifice,  l'extrémité 
d'un  tube  ajnsté  a  un  appareil  «jui  dégage  un  gas»  celui-ci  s'élèvera 

lmlle  ii  bull*  dans  l'éprouvent1»  «M  ne  tardera  pas  it  la  remplir. 

On  a  coutume  de  remplir  ainsi  une  série  tTéprouvettes,  un  de  Bacons, 
a%ec  le*  gaz  destinés  aux  expériem 


COVM  k  MEIIU  US, 

La  cuve  à  mercure  esl  l  inslniinent  essentiel  de  imites  les  maiiipu- 

bttoos  exactes  relatives  aux  gas  età  leur  analyse*  Voici  les  dimensions 

et  ta  tonne  précises  que  j'ai  adoptées  depuis  un  demi-siècle  daos  mon 

laboratoire  ri  mou  etiurs  du  Collège  de  France,  dispositions  qui  oui 

souvent  imitées  par  mes  élèves. 

Fi| 


Pool  l'usage  courant  des  études  et  des  expériences  de  cours,  les  di- 
uoe  cuve   à  mercure  doivenl  eire  telles  qu'on  puisse  y 
muplir  et  y  manier  aisément  des  flacons  d'un  litre,  ei  qu'on  paisse 
terger  verticalement  sous  l<i  niétal  liquirle  des  éprouvettes  de  aS*"* 
_  leur- 
!  h.   telle  cuve,  ayant  la  forme  décrite  çi-dessous,  renferme  de  161 
men  un*.  Elle  est  taillée  clans  un  bloc  de  liais»  bien  honio- 
ans  fissures,  ni  cavités. 
La  forme  esi  celle  d'un  prisme  droit,  ;i  base  rectangulaire*  La  base 
ordinaire  ao*,5<5  de  long  sur  o-,44  de  large;  la  hauteur 
;  l'épaisseur  des  parois  est  de  o»,o45, 
I   I  parti»*  profonde  est  platée  au  milieu  entre  deux  parties  pleine-, 
an!  de  banque! les. 


:>* 


RfxirnNîs. 


[a 's  bords  extérieurs  dépassent  de  Vni  à  5,in  le  niveau  du  mercure. 
Jl  est  avantageux  que  ces  bords  soient  plats,  et  non  arrondis  (nuimie 
mi  1rs  fait  souvent  à  tort);  atiri  que  l'opérateur  puisse  y  déposer,  à 
portée,  des  verres  et  autres  ment»  objets. 


Fig.   jj. 

— J                lt= 

c  > 
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Lu  partie  creuse  centrale  est  profonde  de  o'^a.'î  environ,  el  long 
de  0"S4*.  La  profoûdettr  doit  être  égale  sur  toute  la  longueur,  a!i 
de  rendre  facile  la  manœuvre  des  grands  Bacons  ou  éprouveiles. 

Les  parties  latérales  oléines,  ou  banquettes,   longues  de  o"VÎ5 
larges  de  o*fio,  sont  creusées  de  rainures  profondes  et  larges  de  i* 
on  y  loge  les  extrémités  des  tubes  de  verre  amenant  les  gaz  que  1 
recueille  sur  la  Olive, 

La  quantité  de  mercure  contenue  ilm*  une  cuve  ayant  les  dimeu* 
sions  que  nous  \ enons  d'indiquer  doit  être  suffisante  pour  que,  les 
banquettes  étant  recouvertes  normalement  par  iinv  couche  de  arn* 
à  ii,llde  mercure,  elles  restent  encore  immergées  lorsqu'on  enlève  un 
litre,  ou  plus,  de  liquide  :  ce  point  est  important. 

Vers  l'extrémité  dit  bloc,  sont  creusés  cinq  trous,  de  om,o3-i  île  dia 
mètre  et  de  om,arj  de  profondeur  :  de  telle  façon  qu'on  puisse)  en- 
foncer  verticalement,  ei  y  immerger  complètement  sous  le  mercure 
des  tubes  gradues,  ayant  une  longueur  de  om,2o  à  o*,a5.  L'un  de  ces 
irons  est  placé  juste  en  regard  {l'une  plaque  de  verre  épaisse,  ajustée 
vers  le  milieu  et  en  liant  de  la  paroi,  eu  vue  de  la  lecture  des  tubes 
gradués*  L'-s  autres  trous  servent  i  déposer  provisoirement  les  autres 
tubes,  que  Ton  veut  conserver  pendant  le  cours  de>  opérations, 

La  plaque  de  terre,  au  travers  de  laquelle  se  font  les  lectures,  <s 
longue  de  om,io,  ei  épaisse  de  o*too5<  Klle  doit  être  scellée  dans 
l'échaitcrure  m»  la  pierre,  de  tnauière  que  >a  surface  intérieure  suit 
exactement  dan*  le  môme  phni  que  la  surface  intérieure  de  la  paroi 
de  la  cuve.  Lorsqu'elle  est  placée  dans  l'épaisseur  même  de  L'échlUO 
Crure  (et  c'est  ce  que  les  constructeur!  fout  généralement),  le 
toyage  du  mercure  est  beaucoup  plus  difficile, 

La  cuve  a  mercure  e>i  posée  elle-même  sur  un  bâti  de  bois  de  h 


■ 
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assez  solide  pour  supporter  35ok6à40oks.  Le  plateau  de  bois  sur  lequel 
repose  la  pierre  déborde  autour  d'elle,  de  façon  à  former  une  sorte  de 
gouttière,  peu  profonde  et  large  de  om,  i5.  Dans  cette  gouttière  s'ac- 
cumulent le  mercure  projeté  au  debors  de  la  cuve,  et  les  résidus  pro- 
venant des  raclages  et  nettoyages  de  la  surface  métallique.  Cette  gout- 
tière doit  être  imperméable  au  mercure.  Elle  est  taillée  dans  un  bois 
bien  sec.  Au  besoin,  on  bouche  avec  du  mastic  les  lissures  qui  s'y 
produisent  à  la  longue,  par  suite  du  retrait  presque  inévitable  du 
bois. 

La  surface  libre  du  mercure  doil  èlre  située  à  une  hauteur  d'en- 
viron im  ou  im,fo  au-dessus  du  plancher,  pour  permettre  à  l'opéra- 
teur de  travailler  debout.  Cette  cuve  sera  placée  de  manière  qu'on 
puisse  l'aborder  de  tous  les  cotés. 

Différentes  autres  formes  de  cuves  à  mercure  sont  usitées  dans 
certains  cas.  On  emploie  notamment  de  petites  cuves  en  porcelaine 
(/!>.  22),  en  bois,  ou  en  fonte,  facilement  transportâmes  et  qui  per- 


mettent  de  recueillir  à  l'extrémité  d'un  appareil  de  petites  quantités 
de  gaz. 

Un  grand  nombre  d'instruments  spéciaux  ont  des  cuves  à  mercure 
de  formes  particulières,  comme  celles  des  appareils  de  Regnault,  de 
Bunsen,  de  Doyère,  de  la  trompe  de  Sprengel. 

Lue  éprouvelte  de  verre  à  pied,  dont  la  partie  supérieure  est  élargie, 
peut  aussi  dans  quelques  cas  servir  de  cuve  a  mercure. 

l'ne  cuve  à  mercure  très  profonde,  formée  «l'un  cylindre  de  fonte 
étroit,  de  im  de  long,  de  i5  à  20  centimètres  de  diamètre,  terminé  au 
«unmet  par  une  partie  plus  évasée,  rend  des  services  dans  certaines 
expériences,  011  l'on  se  propose  d'opérer  sous  pression  réduite,  ou 
même  dans  le  vide  barométrique.  Lue  telle  cuve  sert  par  exemple  à 
la  mesure  des  tensions  de  vapeurs,  à  l'examen  >peetroscopique  de 
l'étincelle  au  sein  des  gaz  raréfiés,  etc. 

On  emploie  aussi  une  cuve  à  mercure,  en  bois  de  hêtre,  étroite, 
longue  de  ira,20,  large  de  ir,n  à  i.V,n,  profonde  de  iom  à  1  ic,n,  à  cavité 
demi-cylindrique,  qui  sert  à  remplir  de  mercure  et  à  vider  de  gaz  des 
tubes  barométriques  ou  analogues,  longs  de  im. 


Riopimm. 
appareil  (Jïç-  ^3),  qui  permet  de  recueillir  des 


Voici  encore  un  pef i 
échantillons  de  ga*  sur  le  mercure,  sans  employer  aucune  espèce 
<jr  cUfe*  on  introduit,  par  rexirémite  ouverte,  le  tube  ù  dégagement 
a  mena  ni  le  gaz.  Le  gaz  qui  rempli!  ainsi  le  tube-eprouvelte  est  protégé 
contre  le  contact  de  l'air  par  le  mercure  demeuré  dans  la  partie  courl 


Entretien  du  mercure  tie  fa  cuve*  —  Il  esl  1res  important  ri  Vu  (re- 
tenir le  mercure  de  la  cuve  dans  un  étal  de  pureté  complète-  Voici 
cou  une  ni  on  y  an  ne. 

Eu  général  le  mercure  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  est  assez 
pur,  pour  qu'on  puisse,  après  tute  simple  Ultra  lion  sur  un  enionn 
effilé,  l'employer  tel  quel  au\  différents  usages  <!«■  l'analyse  des  gaz, 
Cependant  il  est  mile  de  t*agiter  au  préalable  avec  de  l'acide  sulfu- 

rîqué  concentré. 

S  il  était  impur,  il  serait  nécessaire  d'avoir  recours  aux  procédés 
ordinaire-  de  purification,  distillation,  ou  traitement  par  l'aride  ;■/«<- 
tique, 

La  distillation  S'effectue  commudcnieni  dans  une  cornue  de  1er 
[potiche  i'  mercure,  a  laquelle  on  visse  un  tube  en  1er  coudé  pour  le 
dégagement  de  la  vapeur).  L'extrémité  libre  de  ce  tube  plonge  de 
quelques  millimètres  sous  de  l'eat)  contenue  dans  une  terrine,  où  la 

vapeur  du  métal  se  COU  dense. 


•  1   M  S, 
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Le  traitement  par  l'acide  azotique  <*-i  plu*,  simple  et  plus  efficace  que 
[i distillation,  quoiqu'il  n>n  supprime  pas  toujours  II  nécessité* 
Il  SdfBt,   à    la   rigueur,  lorsqu'il  s'agit   ilV*liiiiiuer    les  métaux  plus 
labiés,  tels  que  le  sodium,  le  sine,  et  même  te  plomb,  le  cuivre  h 
lin. 

t  tet  effet,  on  introduit  le  mercure  Impur,  par  messes  de  a5o 
3oc**w  »  «lari"  dea  flacons  »le  verre #  el  l'on  verse  ■«  leur  surhee   ta 
•  ■*'  d'acide  aiotîque  ordinaire.  Le   métal  s'attaque  à  froid  avec 
-' -mm 'm   de  v;i|M-m-  nitre  use.  un  agile  ei  il  m*  forme  nue*  couche 

soiaie   ivmrti\,  renfermant  les  métaux  plus  oxydables,    kprès 

quelques  havres  de  digestion  el  d'agitation,  on  décante  le  mercure 
-f;in-  an  autre  flacon;  on  le  lave  d'abord  avec  il**  l'acide  étendu*  puis 
de  Peau  pure*  On  le  jette  ensuite  sur  un  Bltre  de  papier  percé 
♦fuu  très  petit  trou,  il«-  façon  ;■  séparer  In  meretire  de  Peau,  ai  l'on 
achève  de  le  sécher  avec  du  papier  ^ii>  buvard.  On  peut  ensuite  le 
(mettre  dans  lu  cuve. 

Ce  procédé  sérail  insuffisant,  si  le  mercure  était  souillé  par  de  l'or, 
eu  par  de  l'argent.  Il  faut  alors  recourir  ensuite  i  la  distillation. 
I  m  fois  la  cuve  remplie  de  mercure  pur,  il  s'agit  île  le  conserver 
l  état.  Ony  parvient  aisément,  en  nettoyant  de  temps  en  temps 
surface  à  l'aidé  de  morceaux  de  papier  gris  mouillés,  on  achève 
mite  de  le  purifier  au  moyen  d'un  bâton  de  verre  épais,  ou  d'Un 
gros  tube,  bouche  aux  deux  bouts,  syanl  exactement   comme  loi** 
nv  b  largeur  <i<-  la  cuve.  En  faisant  glisser  horizontalement  relie 
de  verre  1  la  surface  du  liquide,  d'un  bout  «le  la  cuve  à  l'autre* 
appuyant  légèrement  sur  cette  surface,  on  entraîne  vers  Tune 
extrémités  toutes  les  impuretés  qui  s'y  trouvent.  Lorsque  la  tige 
arrive  vers  le  bout  île  la  cuve,  on  lui  donne  un  petit  mouvement  de 
iioti,  qui  fait  adhérer  les  impuretés  sur  le  verre. 
Ou  enlève  alors  le  gros  tube  w  l'on  en  essuie  la  surfilée  avec  un 
papû  au-dessus  de  la  gouttière  nV  bois.  Ou  renouvelle  ces  opé- 

rations jusqu'à  ce  que  le  métal  «le  la  i  uve  présente  partout  l^ispect 
brillant  d'un  miroir. 

nettoyage  <lu  mercure  «le  la  cuve  rloii  être  effectué  pour  ainsi  dire 
^sautillent   :  chaque   lois   que  la   surface   se   ternit?   chaque   fois 
i  j   plonge  la  main;  chaque  fois  qu'un  >  bisse  tomber  une  goutte 
d'un  réactif  quelconque. 

L«*  remplissage  «1rs  éprouvettes,  les  lectures  ries  tubes  gradués, 
lanipulatioiis  eu  général  deviennent  beaucoup  plus  faciles 
el  plus  exactes,  lorsqu'on  entretient  aîn>i  b  surface  «lu  mercure  dans 
ii  i  onstant  »ie  propreté. 
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On  doit  éliminer  d'ailleurs  de  celle  façon  la  légère  couche  d*oxyd« 
c|uf  tend  ii  se  reformer  constamment  au  contact  de  l'air  ordinaire, 

La  plupart  des  autres  impuretés,  provenant  soit  de  remploi  de  cer- 
tains réactifs,  soit  de  l'attaque  du  mercure  par  certains  gai  (chlore» 


de  iodhydi 


-i, 


.1. 


restent 

à  tf  surface,  au  moins  pendant  un  certain  temps;  et  elles  peuvent  être 
facilement  enlevées* 

Hais  ce  qu'il  importe  d'éviter  avec  le  plus  grand  soin,  c'est  d'intro- 
duire dans  la  cuve,  soit  des  fragments  de  métaux  susceptibles  du 
s'amalgamer,  tels  que  le  plomb.  For» l'argent,  le  cuivre,  le  zinc,  l'éiaiii; 
ou  bien  encore  du  mercure  renfermant  de  petites  quantités  de  ces 
amalgames  tels  que  ceux  qui  proviennes  de  l'amalgamation  du  zinc 
de  la  pile;  les  amalgames  des  métaux  alcalins,  employés  souvent 
comme  agents  de  réduction,  sont  particulièrement  nuisibles  :  contact 
et  agitation  très  prolongés  avec  un  acide  sont  indispensables  pour 
éliminer  complètement  dans  ces  amalgames  le  métal  alcalin, 


$  'A,  —  Fontaine  a  michclihe. 

Le  mercure  souillé  provenant  du  nettoyage  de  la  cuve  est  recueilli 
<\v  temps  à  autre  dans  la  gouttière  qui  entoure  celle-ci.  11  peut  être 
très  suffisamment  purifié,  en  le  recouvrant  d'acide  sulfurtque  concen- 
tré, dans  wuv  fantainv  à  mercure]  dont  j'ai  introduit  l'usage  dans  les 
laboratoire?.  Je  désigne  sous  ce  nom  un  flacon  de  \i[  environ {fig*  >^) 
portant  à  sa  hase  une  tubulure  avec  robinet  de  verre.  On  y  intro- 
duit une  certaine  quantité  d'acide  sullurique  concentré,  Les  résidus 
mercuriels  qu'on  verse  dans  celte  fontaine  sont  purifiés  d'abord  gros- 
sièrement par  leur  p;i>>;i::*'  a  travers  un  entonnoir  a  pointe  eflUée.  On 
peut  aussi  filtrer  le  mercure  sur  un  lîltre  de  papier  percé  au  fond  avec 
une  (tointe  d'épingle. 


t/usage  d'une  telle  fontaine  est  très  reûomtnaodable  dans  tout  labo- 
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raloire  où  Ton  manie  couramment  du  mercure;  011  a  toujours  ainsi  à 
sa  disposition  une  provision  de  mercure  pur,  sec  el  brillant,  propre 
au  remplissage  des  divers  appareils  ou  instruments  de  mesure. 

§  4.  —  Nkttoyacîk  dks  vasks. 

Au  cours  de  toutes  les  manipulations  effectuées  sur  la  cuve  à  mer- 
cure, el  dune  façon  plus  générale  dans  le  laboratoire,  j'ai  adopté 
l'usage  de  carrés  de  papier  gris,  de  i3r,n  à  i5,m  de  côté,  que  l'on  obtient 
aisément  en  déchirant  régulièrement,  ou  en  découpant  de  grandes 
feuilles  de  ce  papier.  On  en  dispose  des  provisions,  sur  tous  les  points 
où  Ton  a  l'habitude  de  travailler. 

Toutes  les  fois  que  la  surface  d'un  vase,  ou  d'une  table,  ou  celle  de 
la  cuve  à  mercure,  est  mouillée,  on  se  sert  de  ces  carrés  pour  l'assé- 
cher en  enlevant  par  imbibition  les  petites  quantités  d'eau  qui  peuvent 
rester  sur  ces  objets,  après  décantation  ou  essuyage  avec  une  éponge 
ou  un  linge. 

Celte  petite  manipulation,  facile  à  effectuer  avec  des  carrés  de  papier 
qu'on  rejette  à  mesure,  est  plus  prompte  el  assure  mieux  la  propreté 
que  l'emploi  des  linges,  bientôt  souillés,  et  laissant  partout  leurs 
effilures. 

J'ajouterai  que  nous  avons  l'habitude  de  placer  sous  la  cuve  à  mer- 
cure une  terrine,  destinée  à  recevoir  immédiatement  les  divers  objets  : 
flacons,  éprouveltes,  entonnoirs,  salis  au  cours  des  manipulations.  On 
fait  enlever  à  mesure  et  remplacer  cette  terrine. 

On  se  gardera  toutefois  d'y  déposer  des  éprouveltes  et  tubes  gradués, 
lesquels  doi\ent  être  mis  à  part  et  nettoyés  avec  soin,  par  l'opérateur 
lui-même,  dès  la  tin  de  chaque  manipulation  et  sans  attendre  au  len- 
'lemaiii. 
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CHAPITRE  III. 


\PP\REILS  DE  PURIFICATION  EN  «iENERAL. 


5    I,    -    BStAQBB    M  l<Mtl.l>. 

Dans  l'appareil  où  se  prodoit  un  gai  il  existe  d'ordinaire  un  Espace 
plein  d'air,  que  ce  gaz  doit  déplacer  «levant  lui  ot  cela  rapidement  el 
complètement.  Il  convient  donc  de  ne  pas  laisser  sur  le  passage  rJn 
gaz  de  petits  espaces  nuisibles,  doni  le  balayage  ne  puisse  se  faire 
réguliépbntent. 

Viusi,  'lans  I;*  construction  d'un  tlaeon  laveur,  il  fout  couper  au  ras 
des  bouchons  L'extrémité  (tes  tubes  emmenant  le  gaz  au  dehors, 
Autrement  le  gaz,  commençant  h  s'échapper  dès  qu'il  atteint  l'ouver- 
ture du  tubep  laissera  iunlessiis  de  lui  un  petit  réservoir  d'air,  dont 
L'élimination  lente  souillera  à  mesure  le  gai  dégagé,  De  inèine  pour 
le  ttibe  abducteur  du  gaz. 

Même  remarque  pour  les  espaces  nuisibles  des  appareils  a  déga- 
gement continu. 


M- 


I    I   U  ON*    LWKIUS, 


Autrefois,  on  employait  couramment  des  flacons  à  tubulures  talé- 
raies,  $\K%  flacons  de  Wolft  pourvus  de  tubes  en  S,  destinés  à  lïnlro- 
diieiion  des  liquides,  h  de  tubes  droits,  avec  entonnoirs  soudés  à  la 
partie  supérieure. 

Toutes  ces  dispositions  sont  plus  nuisibles  qu'utiles  et  à  peu  près 
abandonnées  aujourd'hui. 

Eu  elfeï,  les  tubes  en  S  contiennent  de  l'air  interposé  sur  le  trajet 
Intérieur  et  difficile  à  éliminer  de  leur  double  courbure  (fig«  23). 

Les  tubes  droits  iTout  pas  cet  inconvénient  ;  mats,  s'ils  présentent  un 
entonnoir  soudé,  cette  disposition  détermine  lu  formation  de  bulles 
d'air,  qui  accompagnent  les  liquides  verses  p.ir  sou  intermédiaire  »*i 
pénètrent  dans  le  flaron.  On  évite  cet  inconvénient,  en  employant  un 
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flacon  >ans  entonnoir  soudé  (fig*  26)  et  en  introduisant  le  liquide,  venu 
du  dehors,  au  moyen  d'un  petit  entonnoir  libre,  à  pointe  effilée,  lequel 


Fig.  *5. 


0 


débite  le  liquide|par  petites  gouttes,  glissées  contre  la  paroi  du  lube 
droit. 

KiK.  afi. 


Lorsque  cette  introduction  n'e>t  pasb  nécessaire  et  que  la  pression 
intérieure  du  gaz  n'éprouve  que  de  faibles  variations,  en  plus  ou  en 
moins,  il  est  préférable  de  supprimer  entièrement  les  tubes  de  sûreté, 
en  se  bornant  à  mettre  en  œuvre  des  flacons  pourvus  seulement  de 
deux  tubes  (Jig.  27),  ou  même  d'un  >eul  tube  bifurqué  {voir  plus  baut, 
p.  39  et  40,  Jig.  16  et  18). 

Cependant  le  tube  de  sûreté  est  indispensable,  lorsque  les  variations 
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RÉCIPIENT*. 


rte  pression,  dans  rintérieiir  cl*1  l'appareil,  sont  rapide*  ei  considé- 
rables* Si  l'absorption  du  gai  par  le  réactif  situé  dans  le  Raeon  est  trop 


*s-  *> 


brusque,  le  liquide  risque  de  rétrocéder  du  flacon  absorbant  dans  te 
précédent,  fa  me  d'en  tube  de  sûreté  dans  ce  dernier. 

En  Loul  cas,  re  tube  de  sûreté  doit  être  assez  long  pour  qu'en  «;«> 
d'accroissement  subit  de  pression  intérieure^  une  projection  n'aii  pas 
lieu  par  son  extrémité  supérieure. 

À  la  vérité,  on  parc  a  cel  inconvénient  en  introduisent  au  Tond  du 
Bacon  laveur  une  couche  de  mercure,  qui  est  soulevée  dans  le  labede 
sûreté. 

Au  contraire,  si  le  dégagement  du  gas  est  modéré,  son  absorption 
par  les  réactifs  places  au  bout  de  l'appareil  s'effectue  quelquefois  trop 
rite  :  il  v  ,1  diminution  brusqué  de  pression  dans  le  flacon  laveur  et 
par  suite  rentrée  d'air  par  le  tube  de  sûreté, 

On  évile  cel  accident,  en  accélérant  le  dégagement  gazeux.  Il  peui 
aussi  se  produire  lorsqu'on  recueille  un  gaz  sur  la  cuve  à  mercure  ci 
que  la  couebede  mercure  à  traverser  au  moment  du  dégagement  linal 
est  irop  haute.  Elle  est  alors  soulevée  tout  d'un  coup,  avec  diminution 
brusque  de  pression.  H  convient  donc  de  réduire  autant  que  passible 
['épaisseur  de  celte  couche  tinale  de  mercure  par  une  disposition  cou* 
venable  des  appareils 

Dans  tous  les  r;ts,  pour  obtenir  un  gaz  bien  purgé  d'air,  il  v  a  parfois 
avantage  à  placer  sur  le  trajet  du  dégagement  un  robinet  à  trois  voies. 
On  laisse  échapper  par  lfnne  des  voies  l'air  balayé;  puis  on  dirige  te 
courant  du  gas  par  une  autre  voie,  en  eu  laissant  perdre  encore 
quelques  bulles  pour  purger  le  dernier  tube. 

Les  boules  à  robinets*  munies  d'ampoules  supérieures,  son!  souvent 
usitées  pour  régulariser  l'introduction  des  liquides;  ou  permettre 
d'opérer  avec  des  corps  èmettaal  des  vapeurs  nuisibles,  tels  que  le 
brome,  tes  arides  ruinnnls,  elc. 

Lorsque  V absorption  des  gax  étranger*  et  impure  r<\  lente,  comme 
il  arrive  pour  l'acide  carbonique  mis  en  présence  des  dissolutions  aba- 


ci  rihcation. 
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Unes  étendues,  H  es!  mil**  de  multiplier  les  Bacons  laveurs,  toujours 
mêle  moindre  espace  nuisible  possible.  Deux  petits  flacons  sont  pré* 
(érables  >  ce  point  de  vue  a  un  Bacon  de  capacité  doubla;  le  premier 
rifeorbanfl  presque  tout.  Bu  général,  il  e*t  nécessaire  alors  d'ajouter  ;> 
la  mite  mu-  colonne  de  pierre  ponce,  imbibée  de  liquide  purificateur, 
iride  <>u  alcalin  suivent  les  cas. 

L'acide  siill'urique  concentré,  ou  la  chaux  sodée  soni  employés 
d'ordinaire.  Le  premier  agent  est  placé  dans  nu  flacon  suivi  d'une 
esteaiie  de  ponce  imbibée  par  le  mime  liquide. 

Ou  vérifie  lu  réalisation  absolue  de  lu  dessiccation,  en  recueillant 

m  échantillon  de  gai  sur  le  mercure,  et  en  y  introduisant  une  bulle 

et  |u  chlorhydrique,  ou  mieux  de  fluorure  de  bore,  lequel  condense 

loi  l'eau,  en  formant  un  composé  moins  volatil,  soui  forme  de 

brouillard  épais* 

L'œ  ide  p  h  osp  h  o  r  ta  u  e  an  hydre ,  ou  la  ba  ryte  ca  u  s  i  ia  u  e  so  ri  L  souvent 
employés  pour  compléter  la  dessiccation.  Mais  elle  exige  alors  un 
contact  prolongé.  Ces  cegpt  solides  oui  d'ailleurs  l'inconvénient  din- 
tmduîre  de  l'air,  occlus  eu  raison  de  leur  porosité. 

Vocidë  sulfurtfftw  bouilli  suffit  pour  une  dessiccation  absolue,  à  ht 
condition  de  rendre  le  contact  suffisamment  prolongé.  Malheureu- 
01  ret  acide  altère  beaucoup  de  gaz. 

I  me  ta  blet  ( v  de  polos* t\  réccm m ent  fondue  e I  coulée  sur  du  marbre 
poli,  sèche  aussi  complètement  les  gaz,  mais  seulement  au  bout  de 
|yeli|ues  lien  n  emploi  s'applique  notamment  au  gaz  ammoniac. 

Le  chlorure  de  calcium  sec,  fort  employé  autrefois,  n'est  pas  un 
bon  agent  dessiccateur»  Km  outre,  il  introduit  de  l'air»  en  raison  d< 

rosite.  ]]  ne  peu»  servir  pour  dessécher  le  wt  ammoniac  qu'il 
iteerbe,  ni  h*s  gasbrombydriqueel  îodhydiique,  qui  le  décomposent. 

Pour  le  premier  hyriracide,  un  emploie  du  bromure  de  calcium; 
rec  h*  second,  de  Yiodure  de  calcium,  corps  assez  difficile  à  obtenir 
eiempt  d'iode  eu  excès. 

Dans  tous  les  cas,  je  le  répèle,  Je  courant  gazeux  doil  être  lent,  si 
on  veut  réaliser  une  dessiccation  efficace. 

u,  - ■  ii — ■  bien  que  la  plupart  des  autres,  sont  desséchés  d'une 

çon  plus  commode  ri  plus  sûre  lorsqu'on  les  fait  passer  lentement 

tans  un  tube  ou  récipient  entouré  par  un  puissant  axent  réfrigérant 

chlorure   de   méthyle»  acide  sulfureux  liquide,  air  liquêjiè)t  lequel 

_r  l'eau  en  glace,  dont  la  tension  de  vapeur  est  minime  à  la  lern- 
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peralure  de  semblables  milieux  et  même  sensiblement  nulle  avec 
l'air  liquide* 

Les  procédés  qui  précédent  s'appliquent  à  la  dessiccation  de  cou* 
rants  gazeux,  ou  lie  volumes  considérables*  Mais,  s'il  s'a^M  simplement 
ti*uit  bible  volume»  io1111',  5un"',  ioûtîni,  contenu  dans  une  éprouvette 
sur  le  mercure,  il  esi  a  la  luis  plus  commode  et  plus  sûr  d'introduire 
dans  l'éprouvette,  à  Tarde  d'un  très  petit  luhe  fermé  par  un  bout  ei 
complètement  rempli,  quelques  dixièmes  de  centimètre  d'un  agent 
liquide,  tel  que  l'acide  sulfurîque  bouilli  (pour  les  #az  non  altérables 
par  cet  agent).  On  agite  vivemeut  et  ou  laisse  reposer  pendant  quelques 
minutes. 

Pour  tes  agents  non  acides,  -"i  altérables  par  l'acide  sulfurique,  on 
peut  employer  de  la  potasse  eu  solution  aqueuse  saturée  à  froid. 

Au  lieu  d'introduire  de  tels  Liquides  après  coup  dans  l'épi  ouwiie 
déjà  remplie  de  gaz,  on  peul  les  verser  à  L'avance  dans  l'éprouve  tte 
vide,  ègouller  un  instant  l'excédent,  puis  la  remplir  de  mercure  et  y 
Faire  arriver  le  ^az, 

Oe  procédé  a  l'avantage  de  permettre  de  transvaser  te  gaz  dans  une 
autre  éprouve! te,  sans  avoir  â  en  séparer  Is  petite  quantité  de  liquide 
visqueux,  qui  demeure  adhérente  à  la  première  epruuvetle- 


M- 

liesle  a  parler  des  vapeurs  autres  qv&  Veau,  On  les  élimine  chacune 
par  des  moyens  appropriés  :  l'acide  chlorhydrique  par  la  potasse,  l'al- 
cool imi  Têther  par  l'acide  sulfurique  concentré,  etc. 


s  3. 


Cesl  ici  le  lieu  de  rappeler  que  les  tûtes  de  caoutchouc,  si  souvent 
employés  en  Chimie,  introduisent  constamment  dans  les  gàê  qui  tes 
traversent  de  fa  vapeur  d'eau,  qu'ils  lixeut  en  l 'empruntant  à  l'atmo- 
sphère par  endosmose*  Leur  entfdoi  doit  être  écarté,  toutes  les  fois 
qu'on  désire  obtenir  des  ga2  absolument  anhydre*. 

A  la  Vérité,  on  y  parvient  momentanément,  en  desséchant  au  préa- 
lable les  tubes  de  caoutchouc  dans  une  Huw  maintenue  à  i3o^.  pen- 
dant qu'on  bit  circuler  dans  l'intérieur  du  tube  un  courant  dairabso- 
I  unie  ut  sec. 

Cependant,  il  n*J  a  pas  là  sécurité  absolue!  les  étuves  ordinaires  étant 
chauffées  par  la  combustion  du  gaz  d'éclairage  et  cette  combustion 
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fournissant  un  air  salure  de  vapeur  d'eau,  qui  se  mêle  en  proportion 
plus  ou  moins  grande  avec  l'air  eniraîné  dans  l'étuve. 

11  faut  donc,  en  toute  rigueur,  que  le  tube  de  caoutchouc  lui-même 
soit  déposé  au  sein  de  l'étuve  dans  un  vase  clos,  où  circule  un  air  tout 
à  fait  desséché. 

Les  tubes  de  caoutchouc,  privés  de  toute  trace  d'humidité  par  ces 
précautions  et  refroidis  dans  un  air  sec,  ne  demeurent  tels  que  pen- 
dant un  temps  assez  court;  dès  qu'ils  sont  maintenus  en  contact  avec 
l'air  ambiant,  dont  le  degré  hygrométrique  est  toujours  élevé  dans 
nos  climats. 

Xu  bout  d'une  heure,  ils  ont  repris  une  dose  d'eau  notable,  d'abord 
à  leur  surface  extérieure,  puis  dans  leur  épaisseur;  eau  qu'ils  cèdent 
en  partie  aux  gaz  qui  les  traversent.  Bien  peu  d'expérimentateurs, 
parmi  ceux  qui  ont  fait  des  expériences  sur  la  combustion  lente  de 
l'hydrogène  et  sur  l'étude  des  gaz  en  général,  ont  tenu  compte  de 
cette  cause  d'erreur,  presque  inévitable,  malgré  sa  gravité. 


HfCÏI'IKXTS. 


CHAPITRE  IV. 

CONSEKVATlON    PKS  GAZ. 


Rien  n'est  plue  facile  «jue  de  conserver  dans  un  laboratoire 
collection  des  divers  ^a/:  il  suffit  de  les  recueil  tir  sur  le  mai 
dans  des  Hâtons  à  lémeh,  dont  le  Bacon  est  cnduïl  d'une  légère 
couche  de  suif  ou  de  vaseline,  lies  MacOftS  fit1  aS©**4  environ  sonl 
d'une  grandeur  convenable*  J'ai  déjà  signalé  celle  question  plus  haui  : 
mais  elle  est  si  importante  et  si  utile  dans  la  pratique,  qu'il  semble 
opportun  d'en  parier  avec  pins  de  détail, 

(>n  rempli!  d'abord  à  demi  le  Hacon  avec  du  mercure,  et  Ton  agit 
aliu  de  dégager  les  petites  bulles  d'air  adhérentes  aux  parois 
achève  de  l'aire  échapper  l'air  eo  enfonçant  le  vase  sous  le  mercure 
la  cuve,  sans  laisser  le  vase  revenir  en  contact  avec  l'atmosphère,  i 
le  retourne  et  OQ  le  remplit  de  mercure  avec  le  gaz  pur,  et  Ton  réftâ 
au  besoin  ces  opérations,  en  laissant  à  la  lin  de  PévaeualioiJ  une 
grosse  bulle,  qne  l'on  promène  le  lonj:  des  parois,  afin  de  rassembler 
les  petites  bulles.  An  besoin,  on  peu!  exécuter  cette  opération  eu 
appliquant  la  main  sur  l'orifice  même  du  \;im\  de  façon  à  permettre 
umk  agitation  plus  énergique.  On  évacue  ensuite  la  bulle  finale,  lou- 
jours  sous  le  mercure. 

Le  flacon  une  fois  rempli  sur  la  <u\e,  ou  introduit  flans  le  col»  so 
le  mercure,  le  bouchon  qu'on  ;l  d'avance  recouverl  d'une  b-_ 
couche  de  suif  ou  de  vaseline.  On  enfonce  solidement  ce  bouchon  en 
le  tournant,  de  manière  à  bien  déterminer  l'adhérence  du  corps  grw 
contre  les  deux  surfaces  de  verre  mises  en  contact,  Si  U  couche  de 
suif  entre  le  col  et  le  bouchon  présente  une  transparence  régulière» 
sans  fissures,  le  bouchage  est  hermétique.  Pour  plus  de  sùrete,  Ofl 
applique  une  couche  de  suif  à  l'extérieur  sur  le  cercle  du  bouchon. 

Un  gaz,  ainsi  emprisonné,  peu!  être  conservé  dans  un  état  de  purelé 
absolue  pendant  un  temps  quelconque.  Mais,  >;ius  ces  précautions,  le 
gaz  Bfi  diffuse  peu  à  peu  dans  l'atmosphère  et  disparaît  totalement  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long. 


JUS 


nw  mas  dks  GAZ, 

Un  ;i  ijti  plus  lunH  comment  une  méthode  analogue  est  applicable 
aux  flacons  remplis  par  déplacement 

En  tout  eas.  remploi  des  Bacons*  et  surtout  celui  < l < •  s  vases  scellés 
à  b  lampe,  sont  les  meilleurs  procédés  pour  conserver  indéfiniment 
les  gaz  purs, 

Cependant  il  esi  plus  commode  de  le  faire  temporairement,  au 
fiio>  i-n  ilea  gaaomètreg  â  <;<o  ou  à  mercure;  toutes  les  fofa  surtout  que 
l'on  a  besoin  de  diiîgei  l'écoulement  «le-  ^a/ .«  volonté  et  pour  un  t>ui 
terminé. 

On  a  déeril  plus  haut  sommai remetii  les  instruments  les  plus  usuels 
en  vue  «h*  telle  destination*  Mais  il  paraît  utile  île  revenir  sur  les 
dispositions  spéciales,  propres  au  g-asomètre  à  azote,  fréquemment 
emploie  dans  les  laboratoires* 

On  choisit  deux  flacons  égaux,  «le  io1  à  i  .V  chacun»  et  on  les  joint  par 

un  tube  de  caoutchouc  épais  et  hVxihie  (voir  les  Agoras  4  el5,  p«  16). 

Dans  chacun  d'eux  ou  introduit  environ  i^de  tournure  de  cuivre, 

en  exempte  de  ziru\  et  11  environ  d'ammoniaque  liquide  du  cnm- 

erce.  Ou  achève  de  remplir  avec  «le  l'eau  lé  flacon  supérieur  et 

11   l'agite,   sans  établir  la   enmuiunicaliou   entre   l<*s  deux  Bacons. 

ne    de    l'air  qu'il   renfermai!    esi   rapidement   absorbé;  l'air 

•-Meneur  rentre  a  >a  place,  huile  à  bulle,  soh  par  le  tube  de  taoul- 

lOUC  de  la  figure  1,  suit  par  le  tube  «le  sûreté  de  ta  ligure  S,  et  il  est 

IM  .«  -"h  tour  d'oxygène.  Ou  a  donc,  en  définitive,  une  dizaine 

de  Jiires  d'azote  (provenant  de  l'air)  privé  d'oxygène. 

Il  suffît  alors  d'établir  la  communication  entre  les  deux  flacons  et 

miner  l'écoulement,  dans  le  flacon  inférieur,  du  liquide  supé- 

eur,   liquide   dépouillé  d'oxygène   dissous  d  après   les    conditions 

tvees,  ni»  obtient  ainsi  un  courant  d'azote,  dirigeable  «lans  un 

ace  que  l'on  veul  débarrasser  de  toute  trace  d'oxygène. 

Quand  le  gaz  du  llacon  inférieur  es»  épuisé,  il  suflll  de  renverser  Ja 

gposition  relative  \\^>  deux  flacons  pour  déterminer  l'écoulement 

erse  du    liquide;  l'atmosphère   de  «e  dernier  se  trouvant  à  son 

ir  débarrassé  d'oxygène.  On  a  dune  un  appareil  à  azote  toujours 

oncUonner. 

Laznte  ainsi  mis  en  mouvement  doit  être  pu  ri  lié  ensuite  par  des 

lavages  successifs  :  d'abord  dans  l'eau,  qui  sépare  la  majeure  partie 

de^    vapeurs   ammoniacales,  puis   «lans    l'acide    sulfurique  étendu, 

enfin   dans  la    potasse  aqueuse.   On  le    sèche   enfin   sur   la    potasse 

ou  sur  la  chaux  sodée  disposée  dans  une  colonne. 

Le  petit  appareil  suivant,  imaginé  par  Bunsen  (/#.  28),  est  destiné 

[jer  de  faibles  quantités  de  gaz,  doni  on  veut  puiser  à 


m 
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rosi    une   sorte   de   petit  gazomcin 


volonté   «les  échantillons 
mercure. 

Une  éprouve* le  sert  de  cuve;  une  autre  éprouve  ne  plus  couru*, 
maintenue  par  un  support,  fonctionne  comme  cloche  à  gif;  deuK 
tubes  deux  l'ois  recourbés  chacun  et  pourvus  de  robinets  (tube  d'en- 

Fig.  aw. 


trée  adducteur  et  tube  de  sortie  abducteur)  (comme  l'indique  h 
figure),  plongent  dans  le  mercure  de  réprouvetie.  La  cloche  étant 
enfoncée  dans  le  cylindre,  aussi  bas  que  possible,  su  remplit  complè- 
tement de  mercure.  Le  tube  adducteur  est  alors  mis  en  communica- 
tion avec  l'appareil  producteur  du  gis,  te  (robinet  du  tube  abducteur 
étant  fermé.  La  cloche  se  rempli I  et  se  soulève.  Or»  ferme  ensuite  le 
robinet  adducteur.  En  abaissant  peu  à  peu  ta  ftlnche  et  en  ouvrant  le 
robinet  abducteur,  on  pourra  recueillir  au  dehors,  sur  le  mercure  de 
la  cuve  proprement  dite,  des  échantillons  du  gaz  renfermé  dans  le 
petit  appareil.  Observons  que  le  lube  abducteur  est  capillaire.  Avant 
de  l'ajuster  au  robinet,  on  le  remplit  de  mercure,  de  manière  à  ne  pas 
introduire  d'air  dans  l'échantillon  recuei 


CHAPITRE  V. 


TftAY>\  iSEMEVTS 


Le  transvasement  des  gaz  comprend  leur  introduction  dans  de* 
éprouvent  M  sur  le  mercure,  leur  mise  en  contact  avec  les  liquides 
envisagés  'lune  manière  générale,  et  la  séparation  entre  le  irai  et  les 
réactifs  liquides  qui  ont  pu  agir  sur  lui* 


5  t*  —  Remplissage:  mes  Epaorv  rires  avec  m   MEicrat, 

Celle  opération  précède  naturellement  l'introduction  des  gaz  dans 
ejiruuvette. 

On  commence  par  nettoyer  Té  prou  v  elle  de  toute  trace  de  poussière, 

en  la  frottant  intérieurement  avec  un  morceau  de  papier  gris  buvard, 

Un   peu  épais,  humecté  d'eau  et  enroulé  autour  d'une  baguette  de 

•l'un  diamètre  aussi  pelît  qu'il  est  nécessaire,  d'après  le  calibre 

réprouve!  te. 

Cela  fait,  un  y  passe  de  l'eau   distillée;  on  égoutle  el  Ion  sèche  à 
l'air  ou  dans  une  élm< 

Si  Ton  opère  à  l'air,  PéprouveUe  doit  être  tenue  t'nriflgi  en  bas  et 
déposé  sur  une  feuille  de  papier  buvard. 
Cependant,  on  nettoie  la  surface  de  la  cuve  à  mercure  avec  une 
■guette  de  verre  plein,  tenue  horizontalement;  ou  mieux  avec  un 
ros  tube  de  longueur  égale  à  la  largeur  de  la  cuve,  ainsi  qu'il  l  été 
dil  plus  baul  (p,  55  U  Puis  on  enfonce  réprouvette,  eu  la  tenant  presque 
horisontaleraenl  et  en  appuya ni  lentement  el  progressivement  sur 
son  extrémité  fermée,  abaissée  finalement  au-dessous  de  son  orifice, 
ces  précautions,  on  obtient  généralement  un  remplissage 
z  partait.  Si,  malgré  cela,  il  reste  des  bulles  d'air  adhérente*  aux 
parois  de  ivprouvetie,  on  sort  cette  dernière  de  la  vuve  et,  appliquant 
la  main  à  l'extrémité  ouverte  de  répmuveUe  incoinplôtemenl  remplie, 
on  lui  imprime  à  plusieurs  reprises  un  mouvement  de  bascule,  de  ma- 
nièce  t  faire  mouler  el  descendre  le  long  des  paroi*  une  grotte  bulle 
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d'air,  laquelle  ramasse  les  plus  peliles.  On  achève  ensuite  le  remplis- 
sage en  plongeant  peu  à  peu  f  éprouvette  renversée,  son  orifice  ouvert 
en  haut,  sous  le  mercure  de  la  cuve. 

Kig.  mj. 


^ 


On  peut  aussi  introduire  le  mercure  en  se  servant  d'un  tube-siphon 
(Jig.  29),  On  place  ù  l'intérieur  de  l'éprouvette  vide  redressée,  son 


extrémité  close  en  haut,  la  pointe  effilée  (|iii   doit  toucher  la   paroi 
supérieure,  cl  l'on  enfonce  le  tout  verticalement  dans  le  mercure,  de 


rta*si  isi  morts.  b'o 

manière  à  déterminer  la  sortie  lente  de  l'air.  Si  la  cuve  es!  trop  peu 
profonde  pour  qu'on  puisse  enfoncer  complètement  réprouvette 
et  le  siphon,  00  fait  monter  le  mercure  jusqu'au  sommet,  eu  aspirant 

iir  tirée  la  bouche,  ou  autrement,  à  l'extrémité  extérieure  (lu  tube- 
siphon. 

Ce  petil  appareil  bien  manie  produit  un  remplissage  1res  parfait  et 
il  est  fart  commode  dans  les  cas  où  Ton  opère  sur  des  cuves  profonde. 

Ou  petit  encore  remplir  exactement  de  mercure  les  tubes  ou  épn'i- 
tette&j  en  tenant  réprouvette  verticale,  Je  bout  fermé  en  bas,  et  y 
faisant  descendre  le  mercure  par  l'intermédiaire  d  un  long  tube  plon- 
tit4  muni  au  sommet  d'un  entonnoir  mobile.  Le  mercure  monte  du 
du  lu  lu-  atl  sommet,    sans  emprisonner  aucune  bulle  gaz»  u  < 

ii  enlève  alors  le  tube  de  remplissage  et  réprouvette  ainsi  remplie 
de  mercure  est  bouclier  avec  Je  doigt  et  retournée  sur  la  cuve, 

Quel  que  soit  te  procède  employé,  on  peut  faire  arriver  ensuite, 
bulle  à  bulle,  le  gaz  dans  réprouveile  remplie  de  mercure  et  pro- 
céder »ux  autres  manipulations. 


S  i 


TRANSVASEMENTS   PROPREMENT   DITS. 


Pour  transvaser  un  gaz  d'une  éproiivelle  dans  une  autre,  de  petite 
ouverture*  on  M  ieft  d'un  entonnoir  renversé,  dont  le  col  est  introduit. 
Ititta  le  merctire,  dans  l'orifice  de  réprouvette  remplie  de  ce  métal  el 
Jeslinee  a  recevoir  le  gaz*  On   liettl  celle-ci  presque  verticalement, 

r  la  ma  in  gauche* 

L'ouverture  du  rase  contenant  le  gaz  h  transvaser  est  amenée  sous 
l'entonnoir  el  inclinée,  rie  manière  à  laisser  passer  peu  a  peu  le  gaz 
laus  l'entonnoir.  Comme  les  cols  étroits  des  entonnoirs  ne  livrem 
,ii:e  aux  gai  qu'avec  une  certaine  difficulté,  on  a  soin  de  n'incliner 
le  fmse  «pu-  graduellement,  ou  par  saccades,  et  de  laisser  monter 
entièrement  la  portion  de  ga/_  amassée  dans  L'entonnoir»  avant  d'en 
faire  entrer  une  nouvelle  dose. 

Ou  peut  d'ailleurs  se  dispenser  d'employer  l'entonnoir 9  à  condition 
que  l'ouverture  des  êprouvettes  ne  soit  pas  par  trop  petite.  Lestrans* 
vnteujeni>  se  l'ont  alors  plus  vite,  el  sans  pertes,  si  L'opérateur  est 
fnekftie  peu  exercé.  Cependant,  quand  il  est  très  important  de  ne 
rien  perdre,  il  vaut  mieux  se  servir  de  L'entonnoir. 

Le  transvasement  des  gaz  d'une  éprouvetta  dans  une  autre,  ou  dans 
un  tube  gradué,  e>i  fou  simple  eu  général  quand  il  s'agît  de  gaz  bien 
î^olè^  sur  le  mercure;  mais  ce  devient  au  contraire  une  opération 
deheate  lorsqu'on  a  mis  loi*  gaz  eu  contact  avec  un  liquide,  dissolvant 
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an  absorbant,  et  que  Ton  se  propose  de  les  séparer  de  ce  liquida 
Quelques  développements  sont  nécessaires  pour  expliquer  les  mani- 
pulations. 


g  3.  —   MlSB   f-N   OOOTACT   n'ïN   G  Ai   Whi:    l>    ftiUcTiP  sou  a  H  OC    LJotJtUfi* 

Soit  proposé  de  nietlre  en  contact  un  réactif  avec  un  gaz,  renfermé 
dans  une  éprouvetie  sur  la  c«?e  à  mercure;  il  convient  d'envisagei 
plusieurs  cas  distincts,  suivant  l'état  du  réactif: 


Hea o t if  so tide .  —  On  V i ntrod i 


dir< 


ment  dans  l'éprouvelte* 
Mais  il  convient  de  lui  donner  d'abord  une  forme  régulière  el  une 
structure  continue,  alin  d'éviter  d'introduire  de  Voir  adhérent* 

À  cet  effet,  ou  le  roule  préalablement  dans  un  moule*  après  fusion 
s'il  est  possible.  C'est  ainsi  que  l'on  procéda  pour  la  potasse,  pour  le 
phosphore  ei  même  pour  le  chlorure  de  sine  anhydre. 

Dans  ce  cas,  le  réactif  agit  BttrtOUt  par  sa  surface,  *  est-à-dire  lente- 
ment et  d'une  façon  incomplète;  <*u  outre,  il  entraîne  toujours,  quoi 
qu'on  fasse,  un  peu  d*air  superficiel  ou  occlus. 

Cet  accident  est  bien  i>lus  marqué  si  l'on  emploie  le  solide  eu 
fragments  ir réguliers*  et  surlout  en  masse  poreuse,  telle  que  le* 
morceaux  de  baryte  anhydre,  de  chlorure  de  cal  ci  uni  desséché,  de 
chaux  sodée,  de  borax  anhydre,  etc.;  ton»  agents  qui  ne  sauraient 
èn-r  mis  en  oeuvre  pour  des  analyses  exactes. 

On  pourrait  éviter  cette  cause  d'erreur  en  plaçant  d'abord  le  solide 
sur  le  mercure  dans  une  petite  Capacité,  où  l'on  ferait  le  vide,  de 
façon  i  "'o  dégager  l'air;  puis  on  le  ferait  passer  directement  dans 
l'éprouvelte  contenant  le  gag,  sans  le  remettre  eu  contact  avec 
l'atmosphère*  Mais  celte  manipulation  est  longue  el  délicate,  Elle 
offre  d'ailleurs  cet  inconvénient  que  la  ^a*,  après  avoir  subi  l'action 
du  réactif,  ne  pourra  plus  ensuite  être  inesnre  exactement  par  simple 
transvasement;  font  au  plus  pourra-l-on  le  reprendre  a  sou  tom  avec 

la  trompe  à  mercure  pour  le  faire  passer  dans  une  autre  éprouvetie, 
destinée  à  le  mesurer. 
On  recourl  alors  à  l'artifice  suivant,  qui  convient  pour  la  plupart 

«les  cas  pratiques,  r'csi-à-dirr  toutes  1rs  fois  que  le  réactif  Solide  peut 
être  humecté  sans  inconvéuienl  pour  l'analyse  :  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'eau  dans  l'éprouveue  qui  contient  le  solide,  de  façon  à  en 
évacuer  l'air,  avant  d'y  Introduire  le  ^a/. 

On  |ieat  aussi  tremper  le  solide  un  instant  dans  l'eau,  avant  de  le 

glisser  dans  l'éprouvette  :  il  est  surtout  aisé  de  le  faire  pour  les  petits 


jfliodres  de  potasse  uakés  ton  de  l'absorption  de  l'acide  carbonique 
et  de-  gai  acides;  ou  bien  encore  pour  l<-s  cristaux  de  sulfate  de 
enivre  destinés  i  réagir  sur  l'hydrogène  sulfure,  etc.  L'absorption 
^effectue  ainsi  miens  et  plus  vite.  Kn  avant  soin  que  te  volume  de 
Iran  employée  soit  irai  petite  les  doses  d'air  dissous  qu'elle  renferme 
sont  négligea blet. 

I  u  artifice  semblable  peut  être  employé  avec  le  sulfate  ferreux  en 

i  ire.    Utilisé    pour   absorber    les    oxydes   de   l'azote»    -Vpres  avoir 

introduit  relie  poudre  dans  une  éprouvette,  on  v  lait  passer  quelques 

gouttes  d'acide  sulfuriquc  concentré  pur,  ee  qui  en  déplace  l'air.  On 

elui-ci,  puis  on  met  en  œuvre  le  réactif. 


j°   Transport  rf'«j|    gai   dé  Ici  CU9*  à  mercure  à   lu  CUP0  à  eau  et 

/ttrmrttt.  —  Dans  certaines  analyses,  exécutées  avec  le  con- 
cours des  absorbant*  et  dissolvants,  on  ;i  besoin  d'opérer  alternative»- 
1  sur  le  mercure  et  sur  l'eau  :  cela  arrive  particulièrement  dans  le 
réactifs  qui  attaquent  le  mercure,  tels  que  le  brome  destiné  à 
Km  j  éthylène;  ou  dans  le  cas  des  réactifs  altérables  par  l'eau,  tels 
que  le  chlorure  cuivreux  acide,  destiné  à  agir  sur  l'oxyde  de  carbone. 
Voici  comment  on  opère  alors,  pour  transporter  un  gaz  du  mercure 
sur  l'eau,  il  suffit  de  boucher  le  récipient  ;  soît  avec  un  bouchon  de 
îrre  ou  de  liège,  s'il  s'agit  d'un  flacon;  soit  même  avec  le  doigt, 
s'il  s'agit  d'un  tube  gradué.  On  transporte  ce  récipient  au-dessus 
d'un  -au;  ou  même  plus  simplement,  quand   il  s'agit  d'une 

éprouvette,  au-dessus  d'un  large  verre  à  pied  plein  d'eau.  On  immerge 
la  partie  inférieure  du  récipient  el  on  la  débouche:  le  mercure  tombe 
au  fond  du  verre  et  est  remplacé  par  l'eau.  On  opère  ensuite  avec  le 
brome,  comme  \\  sera  dit  ailleurs. 
Il  est  évident  que  ce  mode  d'opérer  n'est  praticable  que  si  le  résidu 

n\  est  presque  insoluble  dans  l'eau. 

S  lit   maintenait!  Yt-peration  inverse  :  par  exemple  celle  où*  après 

i  absorbé  l'éthylène  par  le  brome,  ou  veut  faire  absorber  l'oxyde 

de  carbon»'  par  le  chlorure  cuivreux.  Dans  cet  ordre,  on  peut  dîsrin- 

ier  deux  cas  : 

/,  Si  le  volume  des  gaz  es1  faible,  ou  en  sépare  l'eau  par  les  arti- 

le  transvasement  décrits  plu*  haut; 

b*  Il  esl  d  ordinaire  (dus  simple  ei  plus  facile  d'opérer  comme  il 

ut  :  le  volume  du  gaz  résiduel  (.après  mesure)  étant  supposé  sur- 

aer  i5  ou  10  centimètres  cubes,  on  Je  fait  passer  dans  un  tube  ou 

dan*  un  Bacon  asaei  petit,  pour  qu'il  soit  entièrement  rempli  a 

'tdev*  Ou  bouche  alors  avec  un  bouchon,  ou  avec  le  doigt,  et  l'on 


: 
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transporte  le  vase  sur  la  cuve  à  mercure.  En  faisant  passer  ce  gaz 
ila us  ries  épreuvettes,  on  le  débarrasse  de  l'excès  dVau  par  un  ou 
cleux  transvasements. 

Cela  fait,  un  prend  un  volume  du  gai  exactement  mesuré  dans  un 
lobe  gradué  (volume  saturé  de  vapeur d'eau) el  l'or»  continue  Pana* 
lyse  par  le  chlorure  cuivreux,  ou  bieu  au  besoin  |>ar  combustion 
eudiûmétrique. 

Un  simple  calcul  de  proportfOD  permet  île  réunir  U-s  résultats  de 
celle  démière  analyse  aux  résultats  observés  sur  fean  avec  le  brome, 
el,  s'il  y  a  lieu,  aux  Résultats  observés  par  des  réactions  antérieures 
aux  deux  précédentes  el  exécutées  sur  le  mercure,  telles  que  l'ab- 
sorption immédiats  du  propylène  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ou 
l'absorption  rlti  gai  carbonique  par  la  potasse, 

3°  Réactifs  liquide*.  —  Les  rcaciil's  liquides  doivent  toujours  être 
employés  sous  itii  petit  volume  relatif,  afin  de  n'avoir  point  à  tenir 
compte  de  l'air  ou  de  l'azole  qu'ils  contiennent  dissous.  Cependant, 
dans  les  essais  tout  à  l'ail  rigoureux,  un  emploie  ees  liquides  sous  tin 
volume  connu  et  Ton  tient  compte  de  la  dose  de  l'air  dissous,  en  la 
mesurant  séparément,  dans  un  essai  préalable,  par  remploi  du  vide 
et  de  lalrninpe  ii  mercure.  Mais,  s'il  s'agit  de  1res  petits  volumes,  cette 
correction  n'est  pas  nécessaire.  Elle  ne  l'est  pas  non  pius  si  le  réactif 
< -on tient  seulement  de  fagot e  et  s* il  absorbe  la  totalité  des  m^z  autre- 
que  l'asote  mis  eu  contact  avec  lui  :  a  la  condition,  bien  entendu,  de 
rétablir  rideniilê  entre  les  pressions  initiale  el  finale* 

Celte  correction  devient  délicate,  lorsque  le  volume  du  réactif  est 
notable:  ce  qui  efcige  à  la  rigueur  que  l'on  tienne  coiuple  de  son  action 
sur  le  résidu  gazeux  de  l'absorption,  résidu  dont  il  est  nécessairement 
saturé. 

Il  convient  de  préciser  tout  à  lait  les  manipulations  et  les  deux  opé- 
rations successives  qui  doivent  être  accomplies  lorsqu'on  opère  avec 
un  gaz  déjà  contenu  et  mesuré  dans  une  éprouvetle  sur  le  m**  mire» 
savoir:  l'introduction  initiale  du  réactif  liquide  au  contact  du  gax  et 
la  séparation  finale  entre  le  restant  du  gai  el  le  liquide. 


fi.  Introduction  du  réactif.  —  L'orifice  le  plus  commode  pour  intro- 
duire un  liquide  dans  une  éprouvetle  consiste  à  remplir  complètement 
avec  ee  liquide  un  petit  tube  fermé  par  un  bout,  à  poser  le  doigt  sur 
le  bout  ouvert,  sans  y  laisser  fa  moindre  bulle  d'air,  à  introduire  le 
tube  renversé  dans  le  mercure,  el  à  l'\  retourner  au-dessous  de 
t'éprouvette,  sans  le  lâcher;  mats  en  secouant  légèrement  l'éprouvette 
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ftnde  v  remonte  aussitôt  ei  exerce  son  action.  Ou  relire  alors  à  h 
mamle  petit  tube,  rempli  maintenant  <h-  mercure. 
Ce  procédé  ©si  surioui  facile  i  employer  quand  il  n'as!  pu  néeet- 

de  mettre  en  œuvre  plus  de  rl",J  à  am"  de  liquide. 
/'emploie  pour  eei  usage  de  petiti  bonti  de  tube,  contenant  i1*1 
à  'f*\  fabriqués  avec  îles  tubes  à  gas*  Au  besoin,  on  en  diminue  la 
Capacité,  en  \ introduisant  un  peu  de  mercure.  Les  solutions  métal- 
liques, ta  potasse  concentrée  01  même  l'acide  rolfurique  concentré 
peuvent  nu'  ainsi  maniés;  l'épidémie  du  doigt  n'ayant  pas  le  tempe 
re  attaqué  profondément*  On  le  lave  d'ailleurs  aussitôt  à  grande 
uuf  pour  éviter  toute  brûlure, 

Quand  la  dote  de  réactif  liquide  nécessaire  est  plus  considéra  bits  ou 

l'introduit  a  l'aide  d'une  pipette  courbe,  capable  «le  contenir  *&m§ 

.  Le  bw  cal  recourbé  vers  le  haut,  extrêmement  court,  long 

Fi*,  h. 


■} 


A 
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de  bnM  à  ioM  au  plus  et  termine  par  un  orilîce  étroit  :  dispositions 
qui  permettent  d'aspirer  le  réactif  au  fond  d'un  ferre  conique  qui 
vu  est  rempli,  sans  en  exposer  une  dose  trop  forte  au  contact  de  l'air, 
«le  lfintrûduire  au  sein  d'une  éprouvetie,  à  travers  une  couche  de 
mure  aussi  mince  que  possible.  t)n  refoule  le  liquide  soit  avec  les 
le  la  bouche,  si  l'on  ne  redoute  pas  le  contact  du  réactif  avec 
lande  carbonique  ei  hi  vapeur  d'eau  provenant  des  poumons;  soii 
nne  boule  de  caoutchouc,  munie  d'un  tube  ajustable  sur  L'orifice 
leur  de  la  pipette,  et  compressible  avec  la  main. 

mente  boule,  comprimée  à  l'avance,  peut  servir  à  aspirer 
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auparavant  ei  en  >eus  contraire  dans  la  pipette,  Jes  liquides  doni 
vapeur  serait  dangereuse  a  respirer,  tels  que  l'ammoniaque,  leshydra 
eides  concentrés,  l'acide  azotique,  le  brome,  elc* 

Quand  la  courbure  du  lube  inférieur  de  la  pipette  esl  longue,  se 
immersion  sous  le  mercure  de  la  cave  j  introduit  une  colonne  de  ce 
mêlai,  qui  exige  une  pression  considérable  pour  être  refoulée;  le  réactif 
liquide  se  précipite  alors  subitement  à  trop  forte  dose  ;  tandis  qu'avec 
un  lier  très  court,  on  peut  en  régler  l'introduction  presque  goutte  i 
goutte*  En  outre,  dans  cette  condition,  une  fois  l'introduction  du 
liquide  commencée,  elle  continue  d'elle-même  par  un  jeu  de  siphon* 

Mans  certains  cas  mi  les  gas  recherchés  existent  en  très  petites  quan- 
tités, il  est  utile  de  rendre  ta  réaction  plus  sensible,  en  opérant  mit 
une  seule  goulte  de  l'agent*  amenée  vers  le  centre  de  la  surface  supé- 
rieure du  ménisque  de  mercure  dans  l'éprouvetie.  La  goutte  plan 
la  pointe  du  bec  d<j  la  pipette  i  ou  d'un  simple  tube  à  pointe  recourbée 
et  effilée)  y  suffit  souvent;  mais  il  faut  quelque  adresse  pour  la  faire 
remonter  à  la  pièce  convenable.  Ce  lotir  de  main  permet  de  constater 
quelques  dix-millièmes  d'acide  carbonique  dans  Sa6*-  d'air*  i  l'aide  de 
l'eau  de  chaux  bien  claire;  ou  bien  une  dose  analogue  d'acétylène  dan 
une  vapeur  hydrocarbonee*  it  t'aide  do  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
Il  Suffit  d'attendre  quelques  minutés  pour  voir  L'action  se  prononcer; 
mais  il  faut  Une  certaine  adresse  pour  introduire  ainsi  une  seule  goutte 
de  liquide. 


6.  Séparation  entre  te  gaz  et  ie  liquide  dans  une  éprouveite  sur  le 
mercure.  —  Cette  séparation  est  parfois  délicate  el  fastidieuse.  Elle 
peut  avoir  Heu  directement,  ou  pat  l'intermédiaire  de  pipettes*  Dans 
aucun  cas  un  m*  doit  se  servir  à  cet  ellet  de  boulettes  de  papier  on  de 
colon,  lesquelles  renferment  une  grande  quantité  d'air  et  souillent 
par  là  le  gaz  résiduel. 


r 


Écoulement  direct*  —  Parfois*  si  le  liquide  est  visqueux,  la  sépa- 
ration peut  s'opérer  directement,  en  faisaui  pa*ver  le  gaz  d'une 
éprouve ite  dans  une  autre*  à  la  condition  de  remplir  celle-ci  e&acte* 
meut  de  mercure,  sans  y  laisser  ta  moindre  balle  d'aii  ;  ce  qui  esl 
facile  en  opérant  avec  du  mercure  très  nei  et  propre.  L'étal  du  me* 
cure  doit  être  Vérifié  avec  soin  par  un  examen  préalable. 

Sï  léprouvette  renfermant  le  gai  est  seule menl  humectée  sur  se 
parois  par  le  liquide,  on  l'évacué  htu>quemenl  dans  l'autre  eprou 
velle  :  ce  qui  Suffit  >un\ont  parfois*  Simon  le  LraiisVitsemenl  dans  mu 
troisième  epruuvelie   r^i    nécessaire.   On    sépare  ainsi    une  dose   d< 


Un 
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liquida  même  notable,  eu  prenael  soin  de  laisser  une  petite  quan- 
tité de  i-'ii/  dans  [.i  première  épfon*elle<  S 'il  tfagil  iTuu  volume  de  ga* 
mesuré  au  préalable,  en  refait  ensuite  la  mesure,  el  Ion  tient  cnpi 
du  j.\z  perdu,  par  un  calcul  proportionnel  rigoureux. 
Lorsque  la  dose  du  liquide  est  trop  considérable,  ou  peut  aiec  un 
u  d'adresse  el  d'habitude  ramener  la  sdpaflttan  au  ca-  précédent  : 
surtout  en  opérant  avec  îles  tubes  »>u  éproutettes  de  diamètre  faible 
et  renfermant  au  plus  i  g  c  A  ceteflèt  on  dispose  d'abord 

trou  ou  quatre  éprouvettes  remplies  de  mercure,  d'une  capacité  ana- 
logue «.-r  exemptes  de  tonte  trace  de  bulle  d'air. 
Ou  mtsil  de  la  main  gauche  i  tte  pleine  de  mercure,  sur  la 

Ctm,  près  de  la  surface,  **n  I  nu  liu<u»l  un  peu  à  g&ucfce  ei  Ton  prend 
de  la  uiaifi  droite  reprouveUe  contenant  le  gu  «  1 1  ■  liquide.  Ou  l'incline 
h  l'on  eu  place  l'orifice  au-dessous  de  celui  de  rentre  ftprouvetle; 
n  incline  la  première  graduellement  sur  lu  droite,  d'un  mouve- 
ment leui  el  runlinu,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  commence  à  s'écouler 
partie  inférieure  el  à  remonter,  loil  dans  l'éprouvette  remplie 
db  iiiercure,  soil  même  à  la  surface  de  la  cuve,  iin  pont  ainsi  avec 
«le  IV  v  ouler  (nul    h'   liquide,  .1    l'exception  d'une   couche 

e  de  j        1   tmm. 
hmr  plus  de  précaution,  nu  suspend  au  besoin  un  moment  l'écou- 
lement du  liquide,  el  l'on  remplace  l'épreuvette  (où  Ton  en  a  fait 
ta  majeure  partie  ■  par  une  atltre,  toujours  pleine  de  mercure. 
Ceci  r*M-mH  en  outre  de  réserver  le  liquide  qui  a  absorbé  les  ^as 
1-  par  d'au  ire»  vérification*. 
Ea  lotti  cas»  on  continue  l'écoulemeni  dn  liquid<-  dans  la  nouvelle 
elte.  jusqu'à  ce  qu'une  bulle  ou  deux  du  gai  restant  >>  élèvent. 
•  in  suspend  alors  de  nouveau  l'opération  el  Ton  procède  à  des 
Lions  successives  du  gaz,  d'éprouveite  à  éprouvelte  nouvelle 
*nr  le  mercure,  jusqu'à  séparation  totale. 

nient,  on  mesure  le  gax  restant  el  l'on  procède  à  son  ani 

série  d'opérations  peut  être  exécutée  assez  rapidement 
cor  une  grande  cuve  à  mercure,  et   il  est  facile  de  vérifier,  par  des 
uves    convenables,   qinm   peut   l'accomplir  sans    faire    varier   le 
nhlome  total  du  çaz;  cVst-à-dire  -ans  y  introduire  la  moindre  trace 
En  loua  cas,  Je  nettoyage  exact  ei   préalable  du  mercure  est 
usable. 

Quand  <l  a'agtl  d'un  faible  volume,  contenu  dans  un  tube  étroit,  il 
suffit  souvent  d'v  introduire  une  grosse  baguette  de  verre  pleine,  de 
diamètre  ;>  peine  inférieur,  quoique  mobile  aisément.  V  l'aide  de  cette 
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baguette  plus  on  moins  enfoncée,  on  détermine  l'issue  fie  la  presque 
totalité  du  liquide  intérieur,  qui  vient  se  répandre  à  la  surface  du 
mercure  de  la  cave.  On  essuie  celle-ci  bien  complètement  et  Ton  pro- 
cède a  un  dernier  transvasement. 

Cependant,  on  préfère  le  plus  souvent  Opérer  avec  moins  de  temps 
el  une  attention  moins  soutenue.  On  peut  en  effet  réparer  un  ^az  d'ui 
liquide  par  d'autres  artifices. 


111 


Emploi  d'une  éprouve  lie  à  robinet,  —  Le  plus  simple  consiste  à 
faire  passer  le  gaz  dans  une  petite  éprouvettc  pourvue  du»  robinet  de 
verre  supérieur  soudé.  Oll  remplit  à  l'avance  celle  éprouvelie  de  mer- 
cure, sans  oublier  le  tube  Supérieur,  en  entonçanl  le  tout  dans  la  cuve* 

Puis  on  introduit  dans  cette  éprouvelie  le  gaz  el  le  liquide,  après 
avoir  éliminé  la  majeure  partie  de  ce  dernier.  On  introduit  alors 
réprouvette  à  robinet,  tenue  verticalement,  au-dessous  dune  éprou- 
velie pleine  de  mercure,  en  veillant  à  ce  qu  aucune  bulle  d'air  ne 
rentre  dans  celle-ci.  Puis  on  ouvre  avec  la  main  droile  le  robinet  el 
le  jraz  remonte  dans  la  dernière  éprouvelie.  On  referme  le  robinet. 


k 


quand   un   aperçoit   le   liquide  arme  dans  le  tube   uni   surmonte   le 
robinet:  mais  eu  v  laissant  une  bulle  de  i;az. 

V  ce  moi 1  on  mesure  exactement  le  ^ra/  transvasé. 

Si  Ton  n'a  pas  réussi  a  éviter  le  passage  d'une  poulie  rie  liquide, 
transvase  dans  une  autre  eprouvette. 


Emploi  de  pipettes  à  xaz.  —  L'emploi  de  grandes  pipettes  pour  la 
séparation  des  gai  et  des  liquides  ;i  été  proposé  pour  constituer  des 
chambrée  d'absorption.  Elles  peuvent  servir  surtout  à  séparer  les  gis 
ei  les  liquides*  l'es  instruments  sont  Fragiles  et  réclament  linéique 
habitude.  La  pipette  Dojrért,  Mxée  h  demeure  stirun  support,  esl  com- 
mode eouime  iusirtiineul  d'absorption  ;  mais  elle  ne  peut  èl  réemploya 

soi  la  cuve  si  mercure* 
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La  pipette  mobile  que  j'ai  imaginée  est  disposée  au  contraire  pour 
cette  destination.  Les  figures  33,  34  et  35  montrent  la  pipette  en  place 
et  les  dispositions  de  son  pied,  ou  support  en  bois,  destiné  à  la  rendre 

Ftg.  33. 


mobile,  cesl-à-dire  susceptible  d'être  enlevée  à  la  main,  par  le 
cylindre  DI),  et  replacée  sur  le  support,  aisément  et  sans  le  secours 
d'un  aide.  Voici  le  maniement  de  cet  instrument  : 

On  remplit  la  pipette  entièrement  de  mercure,  en  versant  ce  liquide 
par  l'embouchure  large  A,  tenue  presque  verticalement  et  adaptée  à  un 
entonnoir;  puis  on  introduit  la  pointe  /dans  l'éprouvette  sur  la  cuve 
à  mercure  contenant  le  gaz.  Cela  fait,  on  aspire  avec  la  bouche  par 
la  tubulure  A;  ou  mieux  à  l'aide  d'un  ballon  ù  robinet,  dans  lequel  on 
a  fait  le  vide. 

Lorsque  la  pression  a  diminué  dans  une  proportion  représentée  par 
la  hauteur  du  tube  //  (2ocm  environ),  le  gaz  de  l'éprouvette  est 
aspiré  et  il  se  précipite  dans  la  boule  G. 

Dès  que  l'on  a  recueilli  un  volume  suffisant,  on  diminue  l'aspiration, 
tandis  que  Ton  abaisse  rapidement  la  pointe  /  au-dessous  du  niveau 


78  RÉCIPIENTS. 

du  mercure  de  la  cuve,  lequel  remplit  aussitôt  le  tube  //.  On  relire 
alors  la  pipette  et  on  la  dépose  sur  son  support. 

Dans  ces  conditions  on  recueille  dans  la  boule  (i  le  gaz  isolé,  ou 
tout  au  plus  avec  quelques  gouttes  de  liquide,  s'il  en  existait  un  dans 
l'éprouvette.  Si  Ton  prolongeait  trop  l'aspiration,  ce  dernier  finirait 


c 


N 


Fig.  35. 


par  être  attiré  à  son  tour;  à  moins  d'un  tour  de  main  assez  difficile  à 
exécuter. 

Le  gaz  ainsi  emmagasi  né  doit  être  réintroduit  plus  lard,  au  cours  des 
opérations,  et  surtout  pour  la  mesure,  dans  une  autre  éprouvette, 
par  exemple  sur  la  grande  cuve  à  mercure.  A  cet  effet,  on  réintroduit 
sous  cette  éprouvette  la  pointe  /;  puis  on  refoule  le  mercure,  soit  par 
le  jeu  des  poumons,  soit  au  moyen  d'un  réservoir  à  gaz  comprimé. 

On  peut  même  y  parvenir  plus  rapidement  par  un   tour  de  main 
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qui  consiste  à  incliner  convenablement  la  pipette,  de  façon  à  rendre 
presque  horizontal  le  tube  abducteur  //,  tout  en  maintenant  une 
hauteur  de  mercure  notable  dans  le  reste  de  l'appareil. 

L'emploi  de  grands  réservoirs  à  vide  et  à  gaz  comprimés  permet  de 
ménager  la  fatigue  des  poumons  au  cours  de  ces  manipulations. 

Pour  régulariser  la  marche  de  ces  aspirations  et  refoulements,  on 
peut  adapter  à  la  pipette  un  robinet  soudé  (fig.  36). 

Fig.  3$. 


On  peut  encore  placer  au-dessus  de  ce  robinet  une  tubulure,  sur 
laquelle  on  fixe  un  tube  de  caoutchouc  mobile  épais,  rempli  de  mer- 
cure et  terminé  par  une  boule  remplie  de  mercure  (pipette  Salet, 
fig.  37».  En  élevant  ou  en  abaissant  cette  boule,  on  détermine  les 
aspirations  ou  le  refoulement.  Mais  ce  dernier  genre  de  pipettes  est 
difficile  à  être  manié  par  une  seule  personne,  et  il  a  l'inconvénient 
d'être  fixé  sur  un  support,  lequel  ne  peut  être  mis  en  jeu  en  le  plon- 
geant dans  la  cuve  à  mercure  ordinaire,  comme  ma  pipette  mobile.  Il 
faut  alors  une  cuve  spéciale,  cuve  où  les  manipulations  courantes 
sont  impraticables. 

1 1 


Sci 


«fripiers* 


Pour  compléter  cette  élude  des récipient»  des  gtt*  il  conviendrait 
de  parler  maintenant  des  chambres  à  combattion  mbite,  autrement 

Pil 


dîles  eudiomètres.  Mais  remploi  de  ces  i  ris  l  ruineras  étant  lié  iiiLiine- 
iiii  ri t  à  l'étude  des  mélhodes  d'analyse,  j'en  réserverai  la  descripliou 
pour  le  second  Livre. 


LIVRE  DEUXIÈME. 

LES  MÉTHODES  D'ANALYSE  QUALITATIVE. 
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LIVRE  DEUXIÈME. 

LES  MÉTHODES  D'ANALYSE  QUALITATIVE. 


Les  méthodes  d'analyse  gazeuse  se  partagent  en  deux  groupes  :  mé- 
thodes qualitatives  et  méthodes  quantitatives.  Le  Livre  second  est 
consacré  aux  premières. 

Les  méthodes  qualitatives  sont  fondées  sur  l'examen  des  propriétés 
physiques  :  aspect,  odeur,  couleur,  densité,  osmose,  etc., 

El  sur  l'examen  des  propriétés  chimiques  : 

Action  de  l'air  et  de  l'eau  en  général; 

Aclion  de  la  chaleur; 

Action  de  la  lumière  et  spectroscopie; 

Action  de  l'électricité  dans  ses  formes  multiples  :  arc,  étincelles, 
effluves  ; 

Aclion  des  dissolvants  proprement  dits  :  eau,  alcool,  benzine,  aride 
acétique,  etc.; 

Aclion  des  agents  ou  réactifs  chimiques,  tels  que  :  l'oxygène,  l'ozone, 
le  chlore,  le  brome,  les  corps  oxydants  ou  oxydables,  les  hydracides, 
les  acides  sulfurique  et  azotique;  les  alcalis  dissous  ou  solides, 
l'ammoniaque,  les  métaux  libres,  les  oxydes  et  les  sels  métalliques; 
particulièrement  les  sels  de  fer,  de  cuivre,  d'argent; 

Ces  divers  agents  chimiques  étant  employés  à  l'état  libre  ou  à  l'état 
dissous. 

Nous  allons  passer  en  revue  l'étude  générale  et  spéciale  de  ces 
divers  cas,  et  nous  signalerons  en  même  temps  les  méthodes  et  les 
appareils  que  chacun  d'eux  comporte;  cette  étude  étant  exposée  dans 
une  suite  de  Chapitres  distincts. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES. 


i 


Etant  donné  tin  gaz,  ou  mi  mélange  de  plusieurs  gaz,  on  procède 
d'abord  à  son  examen  général; 

f'oulcur.  —  L'aspect  des  gaz  est  le  même  pour  là  plupart.  Cepen- 
dant plusieurs  apparaissent  comme  colorés,  même  dans  fies  flacons 
et  récipients  ordinaires;  plus  nettement  sous  une  grande  épaisseur, 
par  exemple  à  travers  l'axe  d'un  long  tube  droit. 

Ainsi  on  observe  immédiatement  *  cnufeur  jaune  verdêtre  pour 

le  chlore,  jaune  plus  vive  pour  ses  oxydes,  ronge  orangé  pour  le 
peroxyde  d'azote  el  pour  les  vapeurs  de  brome, 

Sous  une  grande  épaisseur,  on  constate  aisément  la  couleur  bleue 
pour  l'ozone,  mélangé  avec  d'autres  gaz;  en  l'observant  par  exempta 
dans  un  long  tube  termine  par  deux  plaques  de  verre  parallèles, 
tube  facile  à  construire  dans  un  laboratoire  (Jig.  38). 

La  plupart  des  gaz  renfermés  dans  des  tubes  de  ce  genre,  travers 
par  La  Lumière  du  jour,  sous  une  épaisseur  de  plusieurs  mètres  et  ex** 
minés  au  spectroacope,  fournissent  des  raies  d'absorption  spéciales, 
tubes  doivent  être  remplis  par  circulation.  Pour  les  construire, 
011  choisit  des  tubes  de  verre  blanc,  un  peu  épais,  longs  de  am,  Ou 
y  fait  souder  latéralement  deux  petits  tubes,  l'un  adducteur,  l'autre 
abducteur. 


Les  extrémités  doivent  être  usées  à  la  meute,  bien  parallèlement 
On  colle  ïuv  chaque  boui  une  pltque  de  verre,  a  Taille  d'un  peu  de 
baume  rie  Canada,  ou  substance  analogue. 
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tusieursgai  --st  caractéristique*  Par  exemple, 
colle  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'hydrogène  phosphore,  du  gai  sut- 
fur  eux,  du  Chlore,  de  l'oxyehlorure  de  carbone,  de  l'acide  cyanhy- 
drique  ou  du  cyanogène,  etc. 

Mais  il  faut  lee  respirer  arec  précautions,  la  plupart  des  gaz  odo- 
rants étant  Irritants  ou  vénéneux.  Aussi,  pour  le  faire,  se  horne-l-nn 
d'ordinaire  à  laisser  échapper  des  appareils  quelques  bulles,  qui  se 
diffusent  dans  l'atmosphère,  et  que  Ton  respire  É  dislance,  trèi  doû- 

[/odeur  constitue  d'ailleurs  un  phénomène  subjectif,  perçu  par  les 
différents  observateurs  avec  une  sensibilité  très  inégale. 


Aspect.  —  La  seule  apparence  des  vases  renfermant  un  gaz  donne 
ut  des  indications  utiles* 

A  première  vue,  on  recunnali  fltie  plusieurs  gaz,  tels  que  te  chlore, 
l'ozone,  le  ^az  îotfhydrîque  attaquent  aussitôt  le  mercure. 

Les  gai  conservés  eu  Bacons,  même  sans  mercure,  fournissent  aussi 
quelques  indications  miles.  Ainsi  les  Bacons  à  gaz  todbydrlque 
(recueilli  par  déplacement  J  ne  tardent  guère  à  montrer  des  dépôts 
bruns  de  periodure  d'hydrogène.  Les  Bacons  d'hydrogène  arsénié 
munirent  des  dépôts  bruns,  ou  même  jaunes  d'arsenic,  sous  différents 
états  allotropiques,  résultant  de  <i\  décomposition  spontanée.  Ile 
me  les  hydrogènes  antimoine,  séiénié,  tellure* 

Les  flacons  renfermant  du  fluorure  de  silicium  manifestent  un  dépôt 
blanc,  résultant  de  la  décomposition  du  gaz  par  les  parois;  surtout  si 
celles-ci  n'ont  pas  êié  strictement  desséchées,  ei  même  arec  du  verre 
bien  six,  les  owdes  du  verre  étant  lentement  attaqués. 

Dans  les  flacons  de  cyanogène,  il  se  forme  un  léger  dépôt  jaunâtre 
ésparacyanogène,  etc. 

Ilatis  les  flacons  de  gaz  bromhydrique  recueilli  sur  le  mercure,  on 
ttût  bientôt  apparaître  un  dépôt  blanc  de  bromure  mereureu*,  corré- 
btifd'une  formation  d'hydrogène.  S'ils  mil  été  obtenus  par  déplace- 
ment,  sans  mercure,  il  s'y  forme,  au  bout  de  quelques  mois,  quelques 
-  d'une  solution  1res  concentrée  d'hydracide  et  de  bromures, 
provenant  de  l'attaque  lente  des  alcalis  du  verre-  Dans  tous  les  cas, 
Itt  moindres  traces  de  matière  organique  se  manifestent  bientôt  par 
loration  orangée,  due  au  brome. 

Ut  traces  d'air,  c'est-à-dire  d'oxygène,  qui  ont  pu  subsister  dans 
tt  Bacons  remplis  sur  le  mercure  avec  i\u  gazcblorhyiliïque,y  dé  ter- 
ut  au  bout  de  quelque  temps  L'apparition  de  taches  blanches  de 
tterure  mercurcux. 


moi 

état 
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De  même  avec  l'hydrogène  sulfuré,  on  voit  apparaître  «lu  sulfure 
noir  «le  mercure,  etc. 

Gel  ordre  de  signes  spécifiques  permet  aux  familiers  d'un  labora- 
loire  de  soupçonner  à  première  vue  la  nature  do  gaz  contenu  dans  un 
flacon. 


Densité.  —  La  densité  des  gaz  constitue  un  caractère  numérique 
très  impur  tan  I.  Sa  mesure  tout  à  fait  rigoureuse  est  une  opérai  ion 
longue  et  compliquée,  Maïs  on  peut  l'exécuter  d'une  façon  approxima- 
tive cl  plus  sommaire,  en  remplissant  par  déplacement  un  ballon  en 
verre  de  rSo**1  à  i^oiny\  pourvu  de  deux  lu  lies  soudés,  l'un  pour  l'en- 
trée, pénétrant  jusqu'au  fond,  l'autre  pour  la  sortie;  tubes  portant 
tous  deux  des  robinets.  Ce  flacon  éiani  Immergé  sous  l'eau,  un  con- 
naît la  température  du  gaz  par  eelie  de  l'eau,  Uo  baromètre  donne  i» 
pression  extérieure  de  l'atmosphère  ambiante,  sous  laquelle  le  gai 
s'échappe  elle  flacon  se  trouve  rempli  à  la  fin,  au  moment  où  1*00 
ferme  tes  robinets  d'entrée. 

Ce  ballon  doit  être  séché  et  essuyé  avec  soin,  puis  pesé  sur  une 
balance  sensible.  On  a  soin  de  le  peser  rempli  d'air,  avaul  de  co (D'- 
En encer  l'expérience î  c#esHfc*dire  dans  les  mêmes  conditions  de  pres- 
sion et  oV  tempérai  tire.  On  doit  d'ailleurs  mesurer  d'avance  le 
volume  Intérieur  (joiui  h  celui  des  tubulures),  en  pesant  le  vase  plein 
d'eau.  Cette  dernière  donnée  étant  connue  une  fois  pour  toutes  pour 
un  ballon  donné,  l'opération  complète  ne  dure  pas  plus  de  i5  a  ao  mi- 

nules  et  elle  permet  de  calculer  la  densité  du  gaz  à  quelques  millié s 

prés,  par  des  formules  COI e>. 

Dans  le  cas  où  il  s'agit  d'un  gaz  rare  el  peu  abondant,  00  peut  pro- 
céder avec  uur  quantité  de  gaz  bleu  moindre,  5ocml  ou  ioorm',  et  d'une 
façon  [ilus  expédîtive  encore,  mais  exacte  seulement  à  i  ou  i  cen- 
tièmes près.  On  choisit  une  petite  Mule  ou  ballon  de  verre  mince,  \ 
fond  plat,  jaugée  sur  le  roi,  a  l'aide  d'un  trait  extérieur,  au  voisinage 
de  rorîÛce,  et  a  un  niveau  tel  qu'on  puisse  y  enfoncer  exactement  un 
bouchon  de  Liège  fin  pour  le  clore. 

On  rcmjdïl  ce  vase  de  mercure  sur  la  cuve,  on  y  introduit  le  gag 
jusqu'à  débofduf,  «ni  immerge  la  finie  ainsi  remplie,  le  col  en  bas, 
sous  le  mercure,  pour  que  le  gaz  en  prenne  bien  la  température, 
en  maintenant  le  col  pondant  quelque  temps  avec  une  pince  garnie 
de  liège.  On  soulève  alors  de  nouveau  le  vase,  de  façon  à  établir  l'é| 
lilé  de  niveau  entre  la  cuve  et  l'intérieur  de  la  fiole,  A  ce  moment, 
00  ajuste  te  bouchon,  pourvu  SU  niveau  voulu  d'une  légère  rainure, 
el  facile  à  obturer  finalement.  On  essuie  la  fiole  ainsi  close  el  on  la 
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pèse.  Cela  fait,  on  la  débouche,  l'orifice  en  haut,  de  façon  à  ne  perdre 
aucune  parcelle  du  mercure  intérieur.  On  en  remplace  le  gaz  intérieur 
par  de  l'air,  à  l'aide  d'une  aspiration.  Puis  on  pèse  de  nouveau  flacon 
et  bouchon  réunis.  En  opérant  avec  soin,  on  obtient  ainsi  en  peu  de 
temps  une  donnée  suffisante  :  je  dis  comme  indication  approximative. 

L'étude  des  propriétés  os mo tiques  des  gaz,  en  particulier  celle  de 
leur  diffusion  dans  l'air  (sec)  à  travers  une  membrane  ou  un  corps 
poreux,  ou  bien  à  travers  de  très  petits  trous  ou  fissures,  offre  beau- 
coup d'intérêt,  et  celte  étude  a  parfois  fourni  des  indications  utiles 
dans  certaines  éludes,  telle  que  celle  de  la  densité  de  l'ozone. 

Ces  propriétés  jouent,  d'ailleurs,  un  rôle  important  dans  les  re- 
cherches relatives  à  la  respiration  animale  et  végétale.  Mais  leur  dé- 
termination exacle  est  difficile,  et  elle  n'a  guère  été  utilisée  jusqu'ici 
dans  l'analyse  des  gaz.  On  se  borne  à  en  mentionner  ici  le  principe. 
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CHAPITRE  IL 

PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES.  —  ACTIONS  GÉNÉRALES  DE  L'AIR  ET  DE  L'EAU. 


Air.  —  L'action  immédiate  de  l'air  atmosphérique  sur  les  gaz  con- 
duit à  les  distinguer  aussitôt  on  gaz  fumants  à  Vair  et  gaz  sans  action 
apparente. 

Les  gaz  fumants  a  lTair  (gaz  chlorhydrique,  fluorure  de  bore,  etc.) 
doivent  cette  propriété  a  leur  combinaison  met  la  vapeur  d'eau  que 
renferme  l'atmosphère,  laquelle  dépend  d<k  son  étal  hygrométrique* 
Celle  combinaison  forma  «les  hydrates  ei  des  composés  complexes, 
moins  volaiils  que  la  vapeur  d'eau,  La  vapeur  est  surtout  épaisse  avec 
h's  fluorures  de  bore  et  de  silicium,  à  cause  de  la  fixité  relative  des 
acides  hydrolluosilique  et  liydrollnobui  hpje. 

L'air  peut  agir  -n i s- i  piir  son  (oxygène,  plus  ou  moins  vite. 

i°  Il  agit  avec  explosion  immédiate  sur  les  gaz  dits  spontanément 
inflammables,  tels  que  l'hydrogène  phosphore  renfermant  un  peu  de 
phosphure  liquide,  ou  même  employé  à  pression  réduite;  l'hydrogène 
silice;  raeêlylrne  brome,  et  diverses  autres  vapeurs. 

a0  L'oxygène  s'unit  immédiatement  au  bi oxyde  d'azole,  avec  forma- 
lion  ira  non  il  le  de  vapeurs  ro  tiges  de  gaz  hyponzolique. 

3"  Les  actions  lentes  de  l'oxygène  de  l'air  sur  les  autres  gaz  ne  sont 
pas  moins  nécessaires  à  signaler*  Ainsi  il  réagit»  surtout  avec  le  con- 
cours de  Thumidiié,  pour  décomposer  peu  à  peu  l'hydrogène  sulfuré, 
en  en  précipitant  le  soufre  :  réaction  extrêmement  nuisible  à  la  con- 
servation des  eaux  sulfureuses  employées  eu  médecine.  I»e  mè 

l'acide  sulfureux  humide  esl  changé  rapidement  par  l'oxygène  m 
acide  Bulfurique,  l'acide  iodlndriquc  précipite  de  l'iode,  etc. 

liait,  —  L'action  de  l'eau  seule  sur  les  gaz  donne  lieu  à  des  obser- 
vations immédiates*  Tous  les  gaz  sonl  solublcs  dans  l'eau,  mais  hit 
letneiit. 

Dans  les  essais  exteinporanés,  exécutés  en  introduisant  quelques 
centimètres  cubes  d  eau  dans  mie  éprouvette,  on  distingue  : 
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Les  gaz  très  xolubles  dans  l*cau  (gaz  ebforbjdrique,  smmoniai    : 

Médiocrement  sottihtv*  ipz  carbonique,  sulfhydrique,  acétylène); 

Presque  insolubles  (hydrogène,   oxygène,  azote,    oxyde   de  car* 
boite,  etc.), 

On   rechercha  ensuite  les  réactions  spéciales  des  corps  dissous 
<  acidité,  alcalinité,  aptitudes  décolorantes,  i'tc). 

Quelques-unes  de  ces  dissolutions,  relies  «les  liydrar 'ides  dérives  du 
chlore  et  analogues,  sont  de  véritables  combinaisons,  douées  d'une 

stabilité,  quoiqu'on  partie  dissociables  par  distillation*  lu 
n'en  retirc-i-on  le  gaz  dissous  (par  Faction  de  la  chaleur  ou  du  vide 
«m  par  diffusion  dans  un  autre  gaz}  que  dans  dfeS  liqueurs  eUrême- 

inent  concentrées. 

Hais  il  en  i  si  aulremeut  de  la  plupart  des  gaz  dissous,  même  très 
blés, tels  que  le  gaz  ammoniac,  on  l'ovule  de  méthyle;  leurs  dis- 
^"1  ut  nu»  s  étani  dé  Composa  blés  aussitôt   par  diffusion,  élévation  de 
leofétieture,  ou  diminution  de  pression. 

ut   nir J,i   solubilité  dans   un   menstrue  déterminé  tel  que 

Tllcoot  pur,  étant  uotaLdenient  plus  grande  que  dans  l'eau  et  même 
■Uns  l'alcool  étendu  de  son  volume  d'eatft,  il  suffi  i  de  mélanger  les 
*le«i  liquides  pour  dégager  une  partie  du  gaz  dissous  dans  le  premier 

neasfne*  Cette  circonstance  se  présente  eu  particulier  pour  les  nuv 
tam  d'hydrogène  dissous  dans  l'alcool,  ou  dans  l'acétone. 

En  lonl  cas,  l'action  dissolvante  de  l'eau  sur  les  gas,  k  différents 
éegrés,  est  universelle,  el  cette  propriété  ne  doit  jamais  être  oubliée 

loixpViti  emp'oîe  dans  les  analyses  gazeuses  la  méthode  des  dissol- 

ls  même  point  de  vue,  il  convient  de  rappeler  que  toute  eau  qui  a 

subi  le  contact  de  lfaïr  renferme  nécessairement  nue  petite  dose 

liste,  cfoaygène  et  une  traie  d'acide  carbonique,  et  quelle  partage 

-gas  avec  le  gaa  de  l'èprouvette. 
fians  ïe  cas  où   l'eau  a  été  purgée  de  l'air  dissous  par  ébuUitîon, 
tlltea  reprend  quelque  dose  instantanément^  dès  qu'elle  se  refroidit 
m  contact,  circonstance  souvent  oubliée  par  les  analystes. 
Quant  a  Peau  ordinaire,  non  di>iillée,  elle  renferme,  en  outre,  des 
d*j>  chlorures,  des  carbonates,  des  sulfates,  etc.,  sus- 
ceptible* d'entrei   en  réaction  avec  certains  gaz  dans  les  éprouvetics. 
L'action  de  l'eau  sur  les  gaz  donne  lieu,  non  seulement  a  des  essais 
v,  tels  qu'ils  viennent  d'être  signalés,  mais  à  des  réactions  spé- 
>â  seront  étudiées  plus  loin. 
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CHAPITRE  III. 


ACTION  CHIMIQUE  UE  LA  CIIVLEUH  SUli  MES  GAZ. 
ANALYSE  PVUOGÉNÉE, 


La  chaleur  exerce  sur  les  ga/,  une  action  physique  de  dilalath 
dmii  (mus  ne  nous  occuperons  pas,  et  des  actions  chimiques,  qui  pe« 
veut  Ôtre  utilisées  dans  l'analyse  :  leur  emploi  constitue  l'analyse  /mvv 
géttëe,  fort  employée  par  les  chimistes  des  siècles  antérieurs  à  Lavmsu 
et  même  au  commencement  du  xix1  siècle  pour  l'analyse  quant itativi 
aujourd'hui  elle  peut  encore  rendre  bien  des  services  dans  l'anatyi 
des  gaz,  La  chaleur,  en  effet,  produit  irais  genres  d'effets  sur  le»  gai, 
savoir  :  transformation  isomérique,  combinaison,  décomposition 
brusque  ou  lente, 

i°  Ainsi  elle  transforme  îtûmérîquemertl  l'ozone  en  oxygène,  etcefi 
d'autant  [dus  vite  que  la  température  est  plus  élevée,  jusqu'à  undegr 
où  l'ozone  pur  dri  me  (vers   ïqo"),  en  redevenant  ow-ém*  ordinaire 
La  chaleur  produit  aussi  de*  changements  isomérique^  sur  U-<  oaf 
hures  d'hydrogène  :  par  exemple,  sur  le  triméthylène  transformé 
un  gaz  isomère,  le  propylène; 

Ou  bien  des  polymérisations  :  acétylène  C2H-  changé  lentement 
benzine  CfHf  vers  4oo°  à  5ouù. 

i°  La  chaleur  produit  des  décompositions  plus  ou  moins  rapide! 
Elles  peuvent  lire  brusques,  ei  même  explosives,  lorsqu'on  fait  afjii 
subitement  la  chaleur  rouge  sur  les  oxydes  du  chlore  sous  la  pression 
atmosphérique? ou  bien  sur  l'acétylène  comprimé  à  plusieurs  aime 
sphères.  Os  explosions  n'ont  lieu  que  sur  des  composes  endotlier 
iniques,  résolubles  en  éléments  avec  dégagement  de  chaleur, 

Dana  la  plupart  des  cas,  la  séparation  pyrogénée  des  élément**}' 
corps  compose  esi  progressive  :  lanlôt  exothermique  (acètylèi 
tantôt   endolhennîque    el,   dans  ce  dernier  cas,  soit  réversible  par 
refroidissement  i dissociation  :  bydrogè&e  sulfuré),  soit  non  réversible 
gai  ainuioni I 
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3*  Les  combinaisons  exigent  le  plus  souvent,  pour  rire  provoquées, 
une  certaine  élévation  de  température;  la  combinaison  pouvant  être 
-uhiie,  si  elle  est  d'ailleurs  exothermique  (hydrogène  et  oxygène), 
avec  ou  sans  dissociation. 

Appareils.  —  Indiquons  brièvement  les  appareils  employés  pour 
étudier  l'action  de  ïa  chaleur  sur  les  gaz,  en  nous  bornant  a  ceux  qui 
peuvent  être  utilisés  dans  le>  «"ml  nions  sommaires  et  rapides  de  leur 
analyse  pyrugénée. 

-  .i£Ïi  il  de  phénomène*  e&ptosffi,  <V-i  dans  les  eudiomèlres  qu'on 
cède,  «mi  déterminant  le  phénomène  soit  par  \}iw  réaction  locale 
neeltef  fil  rougi,  allumette  enflammée )$  soft  par  un  courant  élec- 
trique. 
Pour  les  actions  moins  instantanées  mais  encore  rapides t  on  a  recours 
-  tubes  de  verre  ou  de  porcelaine  traversés  par  un  courant  gazeux; 
> rit  des  dispositions  courantes  dans  les  laboratoires,  mais  telles 
\y\v  l 'influence  de  la  chaleur  sur  un  volume  donné  de  gaz  s'exerce 
pendant  uu  temps  très  court; 
Pont  les actions  fentes*  on  renferme  les  gai  dans  des  tubes  scellés 
n  dans  des  cloches  courbes,  eu  verre  ou  en  quartz  :  les  premiers  ne 
pouvant  être  portés  vers  600"  à  700°,  sans  se  ramollir;  les  seconds 
pouvant  supporter  jusqu'à  des  températures  voisines  de  i5oo*. 

Rappelons  d'ailleurs  que, d'après  mes  expériences  (l),   les  sub- 

Hama  vitreuses,  verre  ou  quartz,  une  fois  amenées  à  Vêtat  de  ramot- 

■f.  deviennent  perméables  aux  ira/.,  par  des  effets  d'endosmose. 

■  BUe& commencent  alors  à  se  gonfler,  ou  a  s  aplatir,  en  raison  de  l'im  - 
g*liié  entre  les  pressions  intérieures  et  celles  du  milieu  ambiant.  Si 
Il  température  continue  h  monter,  elles  si*  soufflent,  ou  se  percent; 
GQixfjtj&ns  où  tes  résultats  des  expériences  sont  perdus. 

i  ,  Cloches  courbes.  —  On  désigne  sous  ce  nom  des  tubes  de  verre 

dar,  ou  de  quartz,  capables  de  contenir  a5catl  ù3oBm'  de  gaz.  Leurextré- 

mité  rccoui  M  fermée  à  la  lampe  et  leur  branche  droite  ouverte. 

femptoie  couramment  ces  cloches  pour  l'analyse  pyrogénée  des 

•*n\  introduit  un  volume  rie  gaz  exactement  connu,  mesuré  sur  la 
mercure.  On  bouche  l'orifice  avec  un  bouchon  de  liège  tin  h 
bnémenl  enfoncé,  et  Ton  transporte  la  cloche  dans  un  vase  con- 
tenant du  mercure,  tel  qu'un  verre  à  pied  de  i5ocm'  à  a5orro"  de  préfé- 
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rence.  On  lixe  la  cloche  courbe  à  l'aide  d'un  support  bilatéral ,  qui  la 
maintient  suspendue  au  sein  du  mercure, 

Fifi 


D'autre  part,  on  entoure  la  partie  courbe  avec  une  toile  métallique 
en  fer»  serréet&vec  un  fil  de  cuivre»  el  on  ta  chauffe  au  moyen  d'un  bec 
de  gaz,  tel  que  te  bec  cintré  que  j'ai  imaginé  en  i863  pour  ce  genre 
d'expériences,  Le  réglage  de  ce  bec  est  beaucoup  pins  facile  que  celui 
du  liée  Bunsen  ordinaire,  surtout  pour  les  1res  petites  flammés, 
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Bec  cintré  limhd"t. 

La  température  est  plus  ou  moins  élevée,  suiv;ini  la  distance 
volume    de   la    flamme,   A    l'extrémité,   celle-ci   enveloppe  la  paître 
courbe* 

La  température  ne  doit  pas  être  poussée  au-dessus  du  point  de  ramol 
lissemeiU  du  verre;  e'esl-à-duv  fera  55o°  environ  avec  un  verre  dm 
ordinaire;  vers  700°  avec  du  verre  d'iêuu:  vers  i4ooù  avec  le  quartz, 

\n  deli  de  ce  ternie,  le  tube  se  ramollit;  il  se  gonfle  ou  s'aplatit, 
selon  que  la  pression  intérieure  est,  ou  devient  1  supérieure,  ou  Infé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique.  En  même  temps,  il  reçoit  l'em- 
preinte de  la  toile  métallique,  qui  B*y  incruste  si  l'on  ebau Ile  trop  fort* 
Dans  ce  cas,  le  tube  est  exposé  à  se  briser  pendant  le  refroidissement 

On  maintient  ainsi  l'extrémité  courbe  du  tube  à  une  température 
élevée  pendant  un  certain  temps,  quelques  heures  au  plus;  tandis 
que  la  région  voisine  iht  mercure  demeure  soumise  aune  température 
rapprochée  de  celle  du  milieu  ambiant.  Dans  les  autres  régions  de  la 
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-   gnenl  <les  températures  intermédiaires,  Vers  le  bas,  m»  coo- 
produits  liquides  ou  solides  des  réactions  accomplies  au 

L'emploi  du  bouchon  de  liège  maintient  le  volume  constant;  ce  qui 
rtitai  car  autrement  réchauffement  est  accompagné  pur  une  aérle 
Kiaoe  (PoeeHIaiioits  irrégulfèrea  «le  la  colonne  rnercurielle,  dane  la 
portion  immergée  au  §ein  «lu  mercure  ei  au-dessus* 

Sî    l'on    voulait    opérer   à    une    température    inférî e    an    roujrr 

aouibro,  il  fandrait  donner  a  la  branche  close  delà  cloche  courbe  une 


courbure  plus  accentuée,  se  rapprochant  de  celle  d'un  tube  en  U  ren- 

;i  brioches  inégales.  On  lient  alors  cette  branche  immergée 

Un  petil  bain  de  plomb  fondu,  d'alliage  fusible, d'huile,  ou  d'eau 

-,  suivant  les  cas;  ce  bain  étant  maintenu  à  température  cou* 

Tubes  scellés*  —  On  peut,  an  contraire,  opérer  avec  des  tubes 

I ni  permet  de  régler  la  température  à  laquelle  le  tube  est 

nlenu  eu  maintenant  ta  température  constante  el   uniforme  pour 

leurs  parties  :  ce  qui  si»  réalise  au  moyen  de  tubes  en  verre,  ou 

10  quartz.  Les  premier*  se  travaillent  à  la  lampe  d'étn  ail  leurs;  les 

ds,  au  chalumeau  oiyacétyiéntque. 

Uh  tubea  scellés  se  prêtent  surtout  aux  températures  constantes  et 

isp>  prolongées.  Jusque  vers  4oo\  on  peut  les  chauffer  dans  un 

bin  d'eau  mi  d'huile;  en  observant  des  conditions  que  j'ai  tenu  plus 

'lu ne  fois  à  définir  avec  rigueur. 

à   55o%  on  peut  opérer  à  des  bains  d'à l Maire  fusible,   la 
ttaipérature  étant  réglée  avec  de  petits  thermomètres  à  air  (lK 


>t*  un  modèle   courant,   «Je   petites  dimensions  et  facile   a  mcUrc  en  *euvre. 
u  ^eîn  d'une  cornue  tuhuléc,  diin*  mon  Suai  de  Mécanique  chimUfuet  t.  I. 
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D'une  façon  plus  pratique,  on  peut  chauffer  les  tubes  scellés  sur  un 
petit  appareil  constitué  par  trois  cylindres  creux  de  tùl<%  horizontaux, 


longs  chacun  de   \ritm  l\   i  Vm  et  percés  d'un  prand  nombre  de  trous 
(ftgn  4a).  Le  tube  enveloppé  d'une  toile  métallique  est  déposé  horî* 


KiB-  1i 


zonialenieni  sur  deui  mos  lils  de  fer,  et  le  tout  recouvert  d'une  sorte 
de  toit  {fig*  (3  et  44). 

On  Obtient  ainsi  aisément  les  températures  voisines  du  HHfge 
nombre,  en  réglant  la  flamme  (Jig*  \~>u  et  l'un  en  détermine  la  tem- 
pérature en  juxtaposant,  au  tube  mis  en  épreuve,  un  petit  tube  de 
verre  tUu\  plein  d'air,  fermé  d'un  boni,  à  rl'liluro  ouverte  de  l'autre* 
laquelle  est  susceptible  d'être  close  à  la  lampe  &  un  moment  donné. 

Eu  ouvrant  ce  tube  sur  u-  mercure  après  refroidissement,  pesant 


le  mercure  rentré»  pais  pesant  le  pools  total  du  mercure  susceptible 


iCaiAs 


v* 


'«£* 


de  remplir  complètement  le  tube,  on  peut  calculer  dune  façon  expé- 
ditive  et  à  quelques  degrés  près  la  température  que  l'air  possédait 
dans  le  milieu  où  se  trouvait  le  tub*>  au  moment  fie  la  clôture. 

De  6oo°  à  i5oo",  il  est  commune  «le  maintenir  un  tube  scellé  «le 
verre  ou  de  quartz  à  une  température  constante,  par  le  chauffage 
électrique  d'un  tube  plus  large  de  terre,  au  sein  duquel  on  dépose  le 
tube  île  verre  ou  de  quarte,  enveloppé  d'une  feuille  mince  de  platine. 

Quel  qu'ait  été  le  procédé  de  chauffage  emplové,  le  tube  scellé 
contenant  les  gaz  et  autres  matériaux,  après  avoir  été  soumis  à 
réchauffement  pendant  un  temp^donneà  température  au-si  constante 
que  possible,  est  ensuite  ramené  j  la  température  ordinaire:  lente- 
nutit  s'il  s'agit  du  verre,  bru^quemeui  si  l'<-n  veut  dans  le  cas  du 
quartz.  Ce  dernier  peut  même  être  immerge  instantanément  dans 
1  eau  froide  sans  >e  rompre:  propriété  précieuse  pour  cmis'aterautat.t 
que  possible  l'état  antérieur  de  son  contenu,  toutes  les  fois  que  cet 
état  ne  change  que  lentement  avec  la  température. 

En  définitive,  on  ouvre,  sur  le  mercure,  le  tube  scellé:  on  en  extrait 
les ^az  et  l'on  mesure  exactement  le  volume  de  ces  jraz:  Ton  fait  ensuite 
lanalvse  des  produits  gazeux,  liquides,  solides,  par  les  voies  conve- 
nables. 

Ce>t  ainsi,  par  exemple,  qu'on  définira  !••*  changements  survenus 
dans  la  composition  d'un  mélange  gazeux  maintenu  à  température 
constante:  ces  changements  étant  susceptibles  de  permettre  de 
définir  la  nature  et  la  proportion  des  éléments  du  sv>tème. 

'3i.  On  se  borne  parfois  à  chauffer  jusque  \eis  la  température  de 
fusion  la  partie  supérieure  d'une  éprouvette  dre*>ée  sur  la  cuve  à  mer- 
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cure,  pourvu  que  1'éprouvetle  ne  soîi  pas  irop  épaisse;  ce'que  Ton 
réalise,  avec  quelque  précaution!  au  moyen  d'un  petïi  cylindre  creux 
de  tôle  tenu  à  la  main,  et  percé  d'une  multitude  de  irons  sur  toute* 
ses  parois,  de  façon  à  produire  des  petites  Humilies  enveloppantes 

1%  fa  u 


Citons  quelques  exemples  de  ces  analyses  pyrogénées,  spéciale- 
ment de  celles  qu'on  réalise  dans  une  cloche  courbe, 

La  plupart  des  combinaisons  </'*  Vhydrogènë avec  (çs autres êlémenti 
sont  décomposées  au-dessottt  du  rouge  sombre, 

\insi  l'hydrogène  arsénié  ae  résout  en  hydrogène  libre  et  arsenic 
métallique,  qui  se  condense  dans  les  parties  froides:  c*est  la  réaction 
utilisée  dans  l'appareil  de  Marsh. 

De  même,  l'hydrogène  antimoine,  l'hydrogène  silice,  sélénié,  tel- 
lure, le  gaz  iodhvdriquc  (avec  dissociation). 

Au  rouj^e  vif,  le  gaz  ammoniac  csl  décomposé  plus  ou  un  dus  rapi- 
dement, sans  dissociation,  Ue  même  le  cyanogène.  Au  contraire,  l'hy- 
drogène phosphore,  l'hydrogène  sulfuré  le  sont  avec  dissociation*  etc. 

Les  hydrocarbures  gazeux  sont  décomposés  par  hi   chaleur,  avec 
séparation  d'hydrogène  libre  ei  de  carbone,  ou  tir  carbures  d'hydre 
gène,  diversement  condensés  suivant  la  température  et   la  durée 
l'expérience  :  l'acétylène  notamment, 

Les  gaz  renfermant  à  la  fois  du  carbone,  rie  l'hydrogène  et 
chlore,  lels  que  le  «  blururede  Oléthyle,  cb&uflés  au  rouge,  fournisses 
de  L'acide  chlorhydrtque  libre,  du  carbone  si  *u>  hydrocarbures, 

Les  gaz  carbonés  contenant  de  Yomygène  el  de  Y  hydrogène  don  neuf 
de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  carbonique  et  des  carbures 
d'hydrogène. 

Vojychtonin1  dé  carboné  donne  du  chlore;  Voaysulfure  tte  carbone 
du  soufre,  etc. 

Toutes  ces  d.  .  rHiqmsitïons,  d'une  constatation  facile  et  prompte  Ûm 
une  cloche  courbe,  sont  utilisables  pour  l'analyse  pyrogénée  des  ga 
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CHAPITRE  IV. 


DE  LA  LUMIÈRE  SUR  LES  GAZ   —  ANALYSE  SPICCTROSCÛPIQUE, 


§  1.  —  Effets  chimiques. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  gaz  doit  êlre  envisagée  à  Ja  fois  dans 
Tordre  des  phénomènes  physiques  et  dans  Tordre  des  phénomènes 
chimiques. 

Au  point  de  vue  chimique,  la  lumière  décompose  certains  gaz,  tels 
que  le  gaz  todhydrique,  surtout  sensible  à  ta  lumière  solaire  directe, 
qui  le  réduit  progressivement  en  hydrogène  et  iode,  ou  plutôt  per- 
iodure  d'hydrogène.  Mais  l'action  chimique  de  la  lumière  est  lente  et 
elle  s'exerce  de  préférence  par  les  radiations  à  courte  période  (violet* 
bleu,  etc.)-  Les  radiations  a  longue  période  (orangé,  jaune)  son! 
d'ordinaire  peu  efficaces* 

La  plupart  des  gai  ne  sont  pas  modifiés  par  la  lumière  ordinaire 
On  çail,  par  contre,  que  la  chlorophylle  des  plantes  décompose  l'acide 
eartoflique  avec  séparation  d'oxygène,  sous  l'influence  de  la  lumière» 
»  ns  contraire,  la  lumière  active  l'action  oxydante  de  l'oxygène 
sur  les  composés  organiques» 

Si  la  lumière  est  intense,  elle  détermine  la  combinaison  explosive  du 

chlore  avec  l 'hydrogène  et  avec  l'acétylène.  Dans  tous  les  cas,  elle 

provoque   la   réaction   plus  OU   moins  rapide  du   même   élément  sur 

composé*  organiques,  avec  Formation  de  produits  chlorés   par 

addition  ou  substitution. 

Ii  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  avec  le  chlore  a  lieu  égale* 
meut,  quoique  plus  lentement,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire. 
L'action  du  brome  est  également  activée  par  la  lumière,  quoique  à 
«a  moindre  degré. 

Ces  phénomènes  sont  bien  connus  et  ils  ne  doivent  pas  être  perdus 
fa  vue  dan-  l'eiude  des  mélanges  gazeux. 
Revenons  maintenant  aux  actions  physiques  de  la  lumière  :  je  par- 
urloutdes  propriétés  optiques  qui  intéresseui  rauahse  ^azeu^e. 

».  : 


98 


ANALYSE   QUALITATIVE* 


§  2.  —  Spectroscopie. 

L'élude  spectroscopîquc  îles  gaz  fournit  deux  ordres  de  résultats 
tout  à  fait  distincis  savoir  : 

i"  Ces  raies  et  bandes  d'absorption,  résultant  du  simple  passage  de 
la  lumière  :i  Ira  vers  une  épaisseur  considérable  de  gaz.  L'observation 
rie  ces  raies  ei  bandes  sur  les  gaz  purs  exige  des  appareils  spéciaux, 
d'une  application  délicate*  Elle  n'est  guère  appliquée  en  général  que 
pour  les  liquides  renfermant  certains  gaz  dissous,  notamuieui  pour  le 
sang  ayant  dissous  de  l'oxyde  de  carbone,  Ce  sang  manifeste  des 
bandes  d'absorption  extrêmement  sensibles  et  qui  sont  signalées  dans 
tous  les  traités  de  Physiologie  et  de  Médecine  légale. 

2  e"  Le*  raies  et  bandes  développées  lorsque  les  g  a?  sont  traversés  par 
lfêt  in  ce  lie  clecir  tq  ne. 

On  sait  quels  services  la  spectroscopie  ainsi  étudiée  rend  aujourd'hui 
à  t'analyse  chimique,  surtout  pour  la  recherche  des  éléments  métal? 
tiques.  Cependant*  son  application  courante  à  la  reconnaissance  des 
gaz  offre  quelques  difficultés.  Eu  effet,  c'est  surtout  à  l'aide  des  tubes 
à  gaz  raréfiés,  dits  tubes  de  Plùcker,  et  d'une  disposition  spéciale,  que 
Ton  a  coutume  de  procéder.  Les  résultats  obtenus  sont  susceptibles 
d'une  très  grande  précision  ;  maïs  la  construction  des  tubes  exige  des 
manipulations  longues  et  compliquées,  qui  ne  répondent  pas  aux  con- 
ditions e\pédiiives  tïuuv:  analyse  courante. 

\  la  vérité,  00  peut  recourir  i\  une  variante  de  i'es  tubes,  coiislituant 
un  appareil  que  je  mets  en  œuvre  dans  mes  cours  du  Collège  de 
li  noce  depuis  bien  des  années.  Il  consiste  dans  un  lube  barométrique, 
long  de  0^,80  environ,  d'un  diamètre  de  i5mn'  à  aomm,surmon lé  d'une 
petite  chambre  verticale,  ou  double  capacité  superposée,  avec  nu 
étranglement  capillaire  intermédiaire,  et  un  fil  de  platine  soudé  dans 
le  verre. 

Celle  chambre  est  disposée  entre  deux  petits  robinets  de  verre  ; 
l'un  inférieur!  s'ouvrent  entre  l'espace  barométrique  ei  la  petite 
chambre;  l'autre  supérieur,  s'ouvrent  autre  cette  chambre  et  l'atmo- 
sphère. Au-dessous  du  robinet  inférieur,  dans  la  paroi  même  fin  lube, 
est  soudé  un  second  ni  de  platine* 

La  longueur  totale  du  système,  chambre  et  baromètre  soudés  en- 
semble, est  de  i". 

On  l'enfonce  Complètement  dans  une  em-e  à  mercure,  cylindrique 
Cl  profonde  de  plus  d'un  mélre;  de  façon  ù  la  remplir  régulièrement 
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ele  bas 


haut, 


laisser  aucune  hulît: 


san- 

d'air.  Cela  fait,  on  referme  le  robinet  eupéfieia  r  et  l'on  soulève  le  tube, 
verticalement  et  presque  complètement  :  ce  «gui  réalise  le  ride  baro- 
métrique jusque  dans  la  double  capacité  des  chambres  supérieures. 

Celii  faîl,  il  est  facile  de  faire  arriver  psr  en  bas  une  seule  huile  du 
gaz  que  l'on  se  propose  d'examiner,  par  l'orifice  du  tube  barométrique 
ouvert  (c'est-à-dire  immerge  SOUS  le  mercure).  La  huile  y  moule,  eu 
se  dilatant,  jusque  dans  les  chambres  barométriques  supérieures»  dont 
elle  remplît  la  double  capacité,  ainsi  que  l'étranglement  capillaire  qui 
les  séparé. 

Ou  a  dit  plus  liant  comment  deux  fils  de  platine  sont  soudés  a 
l'avance,  un  d;ms  chacune  de  ces  deux  rapacités,  Tune  des  extré- 
mités de  chaque  fil  en  dehors  du  tube,  à  l'air  libre,  et  l'autre  à  I * i 1 1 — 
terreur:  es  qui  permet  de  faire  passer  un  courant  électrique  a  travers 
le  gaz  raréfié* 
On   dirige   un  tpectroecope   sur  L'ctranglemcul   capillaire   et  Ton 

T\r  les  raies  el  bandes,  à  la  façon  ordinaire. 
Un  appareil  ainsi  disposé  n'exige  pas  que  l'opérateur  construise  un 
tuée  spécial  pour  chaque  gaz  et  qu'il  fasse  pénétrer  le  gaz  raréfié, 
en  y  faisant  le  vide,  opérations  longues  el  compliquées.  Maiscel  appa- 
reil est  fragile  et  il  exige  une  cuve  profonde,  d'excellents  robinet-  et 
maniement  réclame  beaucoup  d'adresse  des  opérateurs.  En  outre, 
il  doit  être  nettoyé  a\ec  soin;  surtout  si  le  passage  de  l'étincelle   \ 
rmiue  des  dépôts  par  décomposition,  ou  sublimation. 
Voilà  pourquoi  j'ai  été  amené  à  simplifier  ce  procédé  {l'analyse,  à 
l'Aide  des  dispositions  suivantes,  qui  permettent  d'opérer  sans  diffi- 
culté, sur  une  cuve  à  mercure  ordinaire  de  petites  dimensions,  et  avec 
quelques  centimètres  cubes  seulement  de  gaz,  maintenus â  la  pression 
Mmotphériquc* 
Les  figures  ci-jointes  représentent  les  dispositions  adoptées. 
Le  tube  à  gaz  T  {fig*  kl)  esl  un  simple  tube  de  verre,  large  de  iorald 
ï  la*»,  traversé  à  sa  partie  supérieure  par  un  fil  de  platine/  soudé, 
La  longueur  du  tube  est  de  om,ioà  ow,r2.  Son  diamètre  intérieur  peut 
varier  de  -mns  à  i5mm,  suivant  que  Ton  opère  sur  un  volume  plus  ou 
mains  grand. 

Dans  ce  tube  pénètre  un  autre  tube  ti,  capillaire,  disposé  en  forme 
«le  siphon    renversé   (Jig.  4$),   et   contenant    dans   son  intérieur  un 
-  iii  de  platine,  dont  les  extrémités /sont  soudées  aux  deux  bouts 
ta  lobe  capillaire,  qu'elles  dépassent. 

Lu  bouchon  de  liège,  non  figuré,  réunit  le  tube  capillaire  au  tube 
enveloppant  et   permet  d'y  faire  glisser  ce  dernier  à  l'intérieur;  de 
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façon  à  régler  à  volonté  la  distance  explosive  que  doit  Ira  verse  i  l'étin- 
celle électrique,  entre  les  deux  pointes  de  platine  {fig-  .'19). 


Fig.  fo. 


v>s  4». 


Le  bouchon  lui-même  est  d'ailleurs  pourvu,  soit  d'une  rainure  laté- 
rale, soit  d'un  petit  bout  de  tube  capillaire,  librement  ou  ver  I  aux  deux 
bouts,  de  façon  iï  amortir  l'elTel  des  chocs  électriques  et  ries  variations 
brusques  de  pression  qui  en  résultent»  entre  l'intérieur  du  large  lune 
et  la  cuve  à  mercure* 

Voici  00m ment  on  met  en  œuvre  l'appareil  qui  précède.  On  rem- 
plit de  mercure  sur  une  cuve  ordinaire  le  large  lube.  Puis  on  y  fait 
arriver  quelques  centimètres  cubes  (voire  quelques  dixièmes  de  cen- 
timètres cubes)  du  gaz  à  étudier.  On  introduit  alors  le  tube  capillaire, 
muni  de  sou  bouchon-  On  transporte  le  toul,  s'il)'  a  lieu,  sansy  laisser 
pénétrer  d'air  sur  une  cuvette  de  porcelaine,  maintenue  temporai- 
rement à  la  uni  in  au-dessous  de  la  surface  de  la  grande  cuve  à  mer- 
cure ;  la  cuvette  étant  de  la  forme  de  celles  que  j'ai  coutume  d'employer 
pour  les  expériences  failes  avec  le  concours  de  l'effluve. 

Le  lobe  est  fixé  verticalement  devant  un  speetroseope. 

On  met  la  partie  extérieure  des  deux  fils  de  plaline  en  communie* 
lion  avec  une  bobine  d'induction*  de  façon  à  y  faire  passer  une  série 
ri  étincelles.  Les  raies  et  bandes  caractéristiques  du  gni  apparaissent 
aussitôt.  Pour  les  apercevoir  dans  toute  leur  netteté,  il  convient  de  : 
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i*  Régler  la  dis  lance  explosive  des  deux  pointes  de  platine  inté- 
rieures; ce  qui  se  réalise  aisément,  en  faisant  glisser  plus  ou  moins  le 
lube  capillaire  à  frottement  dans  >mii  bouchon; 

- 


Ci 
P 


1er  l'intensité  des  étincelles  de  la  bobine,  en  employant  ou 
opprimant  un  condensateur  (bouteille  de  Le) de  extérieure),  et 
n\   varier  la  période  de  l'interrupteur,  ainsi  que  l'intensité  du 
courant  de  charge* 

I  n  un  mot,  par  des  artifices  connus  et  des  tâtonnements  faciles 
I  une  façon  exlemporanée,  on  réussit  ainsi  en  quelques 
nmutes  à  assurer  au  phénomène  spectral  le    maximum  de  netteté 
un  gaz  donné:  lotit  en  évitant  d'atteindre  la  durée  d'expérience 
degré  d'intensité  où  le  spectre  du  platine  pourrait  compliquée 
les  phénomènes. 

On  doit  d'ailleurs  viser  de  préférence  la  partie  moyenne  du  trait  de 
feu  et  ne  faire  agir  le  courant,  chaque  fois,  que  pendant  quelques 
mies.  On  évite  une  durée  notable  du  Hux  d'étincelles,  qui  échauf- 
ferait les  Ois  et  Unirait  par  déterminer  la  rupture  du  verre.  Un  flux 
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trop  considérable  d'étincelles  aurait  il'ailletirs  cet  autre  inconvénient 
de  produire  des  trajets  lumineux  multiples  :  ce  qui  rend  moins  pré 
cise  la  définition  des  raies  projetées  sur  l'échelle  du  spectroseope. 

À  ce  point  de  vue,  les  dispositions  que  je  signale  ici  ne  sont  pas 
aussi  délicates  que  celles  des  tubes  à  gaz  raréfiés,  qui  demeurent  pré 
fera  blés  pour  la  définition  absolue  des  raies.  Mais  ces  disposition* 
offrent  des  avantages  pratiques  incontestables  pour  l'analyse  propre- 
ment dite  des  gaz  ei  elles  permettent  d'introduire  dans  les  étûdea 
courantes,  exécutées  immédiatement  en  vue  de  t'élude  d'un  ^quel- 
conque, et  sans  manipulations  spéciales,  la  certitude  de  manifestations 
et  de  mesures  speclroscopiqnes  suffisamment  exactes  pour  les  compa- 
raisons analytiques. 

Le  spectfOSCOpe  employé  dans  mes  essais  est  un  instrument  à  deux 
systèmes  de  prismes,  construits  par  Pcllîu,  qui  sépare  nettement  les 
deux  raies  du  sodium.  On  opéré  le  jour,  dans  une  pièce  un  peu  sombre, 
en  masquant,  par  un  écran,  aux  yeux  de  l'opérateur,  te  bec  de  g;iz 
qui  éclaire  L'échelle  graduée. 

Celte  échelle  a  été  repérée  à  l'aide  des  raies  suivantes  : 


Points  aymtt  sent  à  fa  construction  ttc  h  courbe  xpeùtratcepifu*. 
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Li jaune  rouge 

\  milieu  de  La  rate 

I\a , .  .     .  . 

i         dédoublée 

Il  g verte 

O bleu 

Tl bleu  venlatre 

raie  verte,  la  plus 
,  à  gauche  des  trois 
*  rates    brillantes 
vertes, 

H raie  bleue 

Mg violette 


Division 
de 

À  de«  TatiksC) 

19,0 
3g,  o 

78,6 

0,6700 

0 1  u56q 
0,6102 

ioo,o 

0 , 5893 

167,0 

o,540o 

179,° 
174»* 

0 1  ■  '  a  1 0 
o#534g 

204  f  0 

o,5j83 

277,0 
4o3 , 0 

0^861 
0,4483 

MM  TROSCOPIE. 


io3 


i  quelques  indications  relatives  à  cette  courbe 


Omsioos. 


Longueur]  d'oodCi 
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D'api  lulicatinns,  chaque  division  de  L'êebelle  répond  à  envi- 

ron i3  unîtes  du  dernier  ordre  parmi  le*  longueurs  d'onde,  dans  le 
rouge  et  bleu,  et  ii  99S  un  il  es,  dans  la  violet  à  l'extrémité  opposée* 
Gamme  ou  peut  estimer  aisément  une  demi-division,  eu  voit  que  ta 
précision  est  moindre  dans  le  rouge,  Kn  général,  la  dernière  déci- 
mait* est  incertaine, 

Lai  indications  qui  votil  suivre  sont  des  données  empiriques,  des- 

»  liftées  I  montrer  l'application  pratique  de  ta  méthode  I  l'analyse  des 
(liviis  gai  simples  «mi  composés,  ces  gaz  étant  pris  eu  général  a  l'étal 
<le  porelé.  kussi  ne  comprennent-elles  que  les  mies  le  plus  nettement 
perceptibles.  Quand  les  pi  son!  mélangés,  il  arrive  qu'un  certain 
noinbre  de  raies  s'atténuent  et  inertie  disparaissent,  en  raison  des 
proportions  île  chique  gaz  et  des  intensités  relatives  des  raies.  La 
sensibilité  de  l'œil  de  l'observateur  joue  Ici  un  rtle  non  douteux*  Avec 
les  gaz  composés!  l'action  de  l'étincelle  doîl  être  étudiée  surtout  au 
début,  Ihius  tous  les  cas,  chaque  observation  ne  doit  durer  que 
mondes,  tant  afin  de  réduire  l'influence  de  la  décomposi- 
""ii  .pu»  (ji-  diminuer  récuaoïïeîncnt  du  gaz  et  les  cbaiicea  de  rupture 
fc  IVprnuvelte,  au  point  de  soudure  du  (il  de  piétine.  Un  répète  plu- 
fois  iliaque  observation.  Lorsqu'on  opère  sur  un  gaz  décompo* 
siblc  «ver  précipitai ion  d'un  corps  solide,  le  dépôt  de  celui-ci  SUV  les 
parois  de  réprouvette  ne  tarde  pas  a  masquer  le»  raies  al  à  arrêter 

l'observation. 


Spectre  de*  gaz  sous  une  pression  voisine  de  la  pression 
atmosphérique. 

Bobine  d'indue! ion  longue  de  4°tmi  avec  bouteille  de  Leyde;  deuv 
J^Mioiuïaleurs;  interrupteur  vibrant  U  très le  période. 

L'examen  du  gaz  a  lieu  dans  une  eprouvetie  renfermant  de  5f**  h 
10e**  de  gaz  environ. 

Les  raies  appartenant  a  d'autres  éléments  que  ceux  du  gaz  étudié 
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en  portent  l'indication.  Les  mies  accidentelles  atlribuablesau  platine 
seront  signalées  dans  les  Tableaux  qui  suivent. 

Voici  la  liste  des  gaz  sur  lesquels  nous  avons  opéré  : 

Hydrogène,  oxygène,  azote,  argon,  hélium,  air  ordinaire,  bioxyde 
d'azote,  vapeur  nitreuse,  gaz  ammoniac; 

Chlore,  gaz  chiorliydrïque; 

Brome  (mêlé  d'air);  gaz  bromhydrique,  gaz  iodhydriquo; 

Gaz  sulfliydrique,  acide  sulfureux;  acide  sélénhydriqui»: 

Hydrogène  phosphore,  arsénié,  silice; 

Péril  uorure  de  soufre,  oxy  fluorure  de  soufre,  fluorure  phosphoreux  ; 
lluorure  de  silicium;  lluorure  de  bore;  chlorure  de  bore; 

Acétylène,  éthyïène,  Formelle; 

Acide  carbonique;  oxyde  de  carbone;  oxychlornre  de  carbone;  ox; 
su I Cure  de  carbone; 

Ëlher  diméthylique;  éther  uicLhylchlor hydrique; 

Cyanogène;  acide  cyanhydrique;  méthylamine;  chlorure  de  cyano- 
gène. 


\; 


Les  gaz  composés  fournissent  des  raies  appartenant  à  leurs  éléments, 
et  en  outre  certaines  raies  spéciales.  Le  chlore  et  le  soufre  en  parti- 
culier tendent  ù  masqueriez  autres  composants.  L'oxygène  combiné 
est  souvent  difficile  à  reconnaître  par  voie  spectroscopique. 

Aussi  les  résultats  obtenus  sont-ils  surtout  applicables  a  des  obser 
valions  faites  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui  sont  décrite: 
ici,  comme  pression,  température!  ne. 

Dans  un  certain  nombre  de  cas,  une  même  division  paraît  répondre 
SU  spectre  de  plusieurs  gaz  différents,  À  cet  égard»  il  convient  de  dis- 
tinguer le  cas  des  gaz  composes  renfermant  un  même  élément,  pour 
lesquels  il  y  a  en  effet  Identité,  et  le  cas  beaucoup  plus  rare  où  les 
gaz  ne  renferment  aucun  élément  commun.  Pour  ce  dernier  cas  il  tt'j 
a  plus  réellement  identité;  seulement  les  raies  se  confondent  dans  tes 
limites  d'incertitude  que  comporte  l'instrument  employé.  Une  dis- 
persiuti  plus  grande  les  distinguerait  ;  ce  que  l'on  vérifie  d'ailleurs 
plus  licitement,  s'il  est  tire,  ni  produisant   les  i\^u%  spectres 

parallèlement  l'un  au-dessus  de  l'antre,  liais  ces  distinctions  réclament 
des  dispositifs  spéciaux  et  une  étude  individuelle  prolongée.  Elles 
sont  difficiles  a  faire  dans  une  analyse  courante  et  rapide;  car  l'analyse 
spectroscopique  joue  un  rôle  auxiliaire  et  simplement  indicateur  dans 
les  condhious  réalisables  pour  les  éLudes  gazomélrtques  proprement 
dites.  Ces  cas  d'incertitude  étant  rares,  on  les  lèvera  en  recourant  à 
d'autres  procédés. 
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Liste  des  raies  observables  avec  divers  gaz  sous  la  pression 
atmosphériq  ue. 

Pour  faciliter  l'application  de  l'analyse  spectroscopique  à  l'analyse 
des  gaz,  je  crois  utile  de  réunir,  classée  suivant  l'ordre  numérique  de 
leurs  longueurs  d'onde,  la  liste  des  raies  observables  dans  les  condi- 
tions d'analyse  courante  et  sous  la  pression  atmosphérique. 

Je  rappellerai  d'ailleurs  que  la  dernière  décimale  est  incertaine 
dans  ces  conditions;  elle  a  été  donnée  seulement  à  litre  d'indication, 
en  raison  de  cette  limite  d'erreur. 

Quand  un  même  chiffre  semble  applicable  à  des  gaz  qui  n'ont  pas 
d'élément  commun,  cas  rare  d'ailleurs,  cette  indication  ne  doit  être 
acceptée  qu'à  titre  provisoire  et  subordonnée  aux  contrôles  ultérieurs. 

La  lettre  b  indique  les  bandes. 
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464a  (AzO)!!! 

4643  (Air)!!-(AzîO)!!-(AzH8) 

4650  (Az) 

465 1  (CO*) 
465a  (Air)!! 

4655  (AzO) 

4656  (Air)!!-(COCI*) 
465y 

4658  (CO^IIl-tSO^-tCOS) 

4660  (0)!!-(CO)-(AzO)!!I 

466 1 

466a  (Az) 

4663  (H1  S) 
4664 

4665  (Air) 

4671  (AzO)  Il 

4672 

4673  (Arg.) 

468o 

468a  à  4691  6(COS) 

4683  (GUPO) 

4685  (AzO)!! 

4687  (II  Br) 

4688  (0) 

4690  (CAz) 

469i  (IIBr)H! 

4701  (CAzCl)-(C*IP0) 

4-o5  (CAz)-  à  4718  6(C08) 

,  a  ,  \  4715  b(\\v) 

4706  ai475oô(COS) 

4710  (AzO) 


47i3  (Air) 

47:12  (C*H(0) 

4723  (CAz)-(HJS)-(SF«)-( 

4724  (CAzH) 

4725  (CAzCl) 

4741  (cazcihcazHhcm: 

-(Arg 

474a 

/i-43  (CAz) 

4744  (Cil») 

4770  (Arg.) 

4778  (HBr) 

4788  (H  CI1) 

4793  (AzO)!! 

4798  (CI)!!!-(HCI)-(CAzCI 

-(CH»CI)-(BCIJ 

4799  (C0C1*)!!I 

4800  (Air)! 

4808  (AzO)!! 

4809  (.Hlïr)!!! 

4811  (BCl3)!! 

4812  (Air) 

48i3  (CI)!!-(HCI)-(Az'0)I 
-(CAzCI)-(Arg.; 

48i4  (COCI*) 

48 1 5 

4816  (S()*)!!-(COS) 
4820  (IPS)!-(SF«) 

48a3  (HBr)  H! 

48»4  (COCI1)! 
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4825  (CAzCl)  499°  (H5S) 

4826  (CI)!!-(HC1)-(BCI*)!!  499»  (COS)-(SF«) 

4995  à      5n3  b(C\z) 

486i  6(H)-6(CAzH)-6(CH4)  499^  à     5oo8  6(AzO) 

4997  à      5oo8  6(AzOf) 

4863     (SF«)-(BFJ)  499S  à     5oo7  6(Az*0) 


48;i  6 
4886 


à     5oo8  fc(Air) 
Arg.)  5ooi      (Cl) 

5ooa 

4896     à     4go5  6(HCI)  5oo3      (BF*)-    à     5oi2  £>(Az) 


4897 
4900 

49o3 

4905 
4906 

49'6 

^7 
4918 

4920 

4923 

•S92.5 


^9*3 

49P 

4968 


4999     (CAzCl) 
AzH*)  5ooo     (CÀzH)-(CH*Az;!!. 


Cl)  5oo4 

BCl3)  5oo5  (AzII»)-  â  Ooio  ^(BCP) 

CI)  5oo8  (SO2)!!! 

AzO)!-(COCI*)         5oio  (COS)!!-(SF«) 
CO*) 

5oi2  (SOF1) 
CI)-  à  4920  6(HCI) 

5oi4  (He) 
CI)!  5oi5 


BCI') 

AzO)H-(He) 


5oi6  .  (11JS) 

5020   (AzO)-(Arg.) 


5o3o  (COS)! 

0^(SO,)!!!-(HlS)î!!     5o3i  (SO^ÎÎÎ-iSOF5) 

-(COS)!!!-(SF«) 

CO*)  5o33  (Az'0)!-(Air)!!-(SF«) 


49^6 

493;  à  4957  *(BF*) 


0)  (CO)-(AzO)!! 


5o35  (H5  S) 


5o4o  (AzO)ïî 

CO5)!!!  5o'»i  (CI)-(CAzII) 

COS)!ï!  5o43  à   5o63  6(SiFl) 

5o44  (BF») 

Arg.)  5o4r>  (Air)!! 


io8 
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5o48 

(Az) 

5.58 

(Cl) 

.... 

5i5g 

(HI) 

5o57 

(HBr) 

.... 

.... 

5i6a 

-(C)-(CO,)-(CîH«0)I 

5o63 

(BF*) 

5i63 

-(C)-(CO)-(CAz)!I 

.... 

-(CAzCI)!!!-(CAz 

5o65 

(Arg.) 

-(CH'Az) 

.... 

» 

(CH'Cl)!!  à  5i78  b(A 

5067 

(SOP) 

5i64 

CCH*)I!I-iC»H*>II-(C*H 

.... 

5i65 

(HBr)-(Arg.) 

5074 

(BCl')!! 

5i66 

à  0168  6(Azl0)  b(X 

5076 

(HCl)-(CAzCl) 

0173 

(Cl)  (BF»)  à  5i83  b 

5o77 

(COQ1) 

.... 

5078 

(Cl)!! 

5i75 

(BC1») 

5093 

-(O-(CAz)I 

5178 

&(Air)-&(AzO») 

0100 

(HCI)-(S()*)!- 

(HfS) 

.... 

-(COS)!! 

-(SF«) 

5l82 

(HBr)!!! 

5ioi 

•  .  •  • 

5l02 

(Cl)!! 

5i89 

(Cl) 

5io3 

(COCP) 

5igo 

(CO»)-(Arg.) 

5io4 

(CAzCl)-(BCl3)!! 

.... 



5iq3 

(HI) 

5i23 

(CAz)! 

5196 

(n»s)i 

5 124 

-(C)-(CAzCl)- 

(CAzII) 

.... 

-(C*H60)- 

■(C'IP) 

5198 

(SO«)I-  à  5ai8  6(C 

-(CMP) 

.... 

5 125 

6200 

(III)-  à  5aa5  ô(SO 

5 126 

-(C)-(CII*) 

520  ! 

(SF«) 

5i33 

(CO«) 

52o5 
5206 

(O)-(CO1) 
(AzO) 

5i38 

(SO-) 

5207 

5209 

(S()Î)!-(H,S)! 
(COS) 

5i4o 

(CAzII)-  à  5i 

Go  6(C()S) 

5210 
52  I  I 

(SF«) 
(HCI)I! 

5 1 43 

(CO)-(<:0«)-(Arg.) 

5212 

(Cl)!!! 

5i/»8 

(CIl'Az)- 

52i  5 

(CO  Cl1)!!  -(CH'Cl) 

srecntoscora. 

•09 

5?i8 

(CAzCI) 

538i 

(CO*) 

5a  19 

(BCP) 

.... 

.... 

5385 

(HC1)! 

52?? 

(AzO)-(Pt) 

5386 

(PP) 

5*4o 

(HBr)III 

.... 

.... 

5388 

(BCP)!! 

5?46 

(HI) 

.... 

.... 

5390 

(COC1*)!! 

5*53 

(PF) 

5391 

53ga 

(CDMCU'Cl)! 

5?85 

(CI)-(BCl') 

5393 

(CAzCI)l! 

5a93 

(PF») 

54o7 

(HI)!!! 

53oi 

(AzO)-(Pt) 

5409 

(PP)! 

53o2 

(Air) 

54i8 

(HC1)! 

53o5 

(HBr)! 

54*i 

(HBr)  rf-(PF»)!! 

53i2 

(PF*) 

5426 

-(CAzCDIHCOCl*)!!! 

53i8 

(SO1)!! 

54^7 

-(CH'C1)!-(BCP)!!! 
(CI)!! 

53îo 

(HsS)!!-(C0S)H 

.... 

-(SF«)!!- 

(SOF*) 

543l 

(SOI)!!!-(H1S)!!!-(COS)!!! 

5.hi 

(Pt)-(Air)-(CAzCl) 

.... 

-(CAzH)-(CO*)-(CH*) 

5433 

(SF«)!!!-(SOF')I! 

-(C'H'MBF») 

.... 

5333 

(Air)-iHBr)!! 

5438 

(HI) 

53 ',2 

(HÎS)!!!-(PF,)I 

544i 

(HCI)! 

53',3 

(SOs)!!-(COS)!! 

-(SOFs) 

544? 

(Cl)! 

(HI) 

5443 

(CH'Cl)! 

ttii 

(SF«)Ï! 

5444 
5445 

(C0C1«)!! 
(BCI*)!1! 

5365 

-(Air)-(Pt) 

5446 

(CMPj-tC'H») 

53;3 

(HI) 

5448 

-(CAzCl)î-(CAzH) 

-(CHJAz)-(S0,)!l! 

53;6 

(CO) 

-(H*S)l!! 

no 

545o 
545i 

5453 

5455 

5457 

546o 

546a 

5468 

5475 
5476 

5478 

548o 
548a 
5488 

5493 
549-> 
5498 
55oo 

55o3 
5507 
55o8 
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(COS)!!!-(SOF')!U       5533  (Az'O)! 
(Air)-(SF6)!!! 

(AzO) 

(COCP)! 

(Cl)I-(HCl)! 


raie  de  mercure,  observée   5543 
notamment  avec 

(Air)-(AzO)-(AzH3) 
(CAzCl)!!-(BCl3)!!-(He) 
Arg.) 


5535  (Air)!! 

5538  -(C)-(CAzH)-(CH'Az) 
-(CH'MC'H'MtfH*) 

5539  -C-(CH»CI)!-(C*H«0) 

554i  -(C)-(CAz)!-(CAzCl)î 


HI)!!! 

SO')!!I 
II,S)!!-(COS)-(SF6)!! 


5545 

5549 
556o 


AzO)-(Pt) 

Air) 

AzO)! 

Hl*r)!! 

AzM))! 

» 
AzO) 

5587 
;Air)!-(AzO,)-(CAz)!-(PFî)   5588 


556a 
5563 
5564 

5566 
5573 

5583 
5584 


III)!! 

C*HfiO)-(Arg.) 
SOF*) 

S05)!!-(Il*S)!-(COS) 
-(SF6)!! 


552S  (AzO)  double!! 


5591 

56o3 
56o4 

5607 

56<26 


AzO4)!! 
AzO)!  double 
Air) 

Arg.) 

COS) 

SOF») 

H'S)-(SF6) 

SO*)! 
Arg.) 

CO)(COS) 

.(C)-(CAzH)-(CH5Az) 
-(CH3CI)!-(CïH60) 
CH4)-(CÏH2)-(CÎ1I4) 

■(C)-(CAzCI)! 
AzO)-(CAz)! 

IIBr)!! 

COS)-(SOF) 
HsS)!-(SFf) 

SO2)! 

HI) 


SPECTROSCOPIE. 
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563 1 

(CO) 

.... 

.... 

5689. 

(Air)!!! 

5634 

-(C)-(CAzH)-(CH*Az) 

5683 

(CI)-(Az,0)-(Az01)!!-(HI) 

-(CH'COMttHPO)! 

.... 

» 

(CH^I-lC'ffhJOH*) 

5688 

(Az) 

5635 

-(C)-(CAz)!-(CAzCl)! 

.... 

.... 

5690 

(CO)-(C,H,0) 

564o 

(HBr) 

.... 

.... 

56q3 

(CO») 

56ia 

(SO*)H 

.... 

.... 

5707 

(AzO)  M!  double 

56« 

(H'SjIIdouble-CSOF')!! 

5708 

(Air)-(Az*0)!-(AzO') 

56^5 

(COS)!!  double 

-(AzH')-(CAzH) 

5646 

(SF«) 

-(CH»Az)I 

56i7 

-(C)-(CO') 

.... 

5712 

(HI) 

565 1 

(Arg.) 

0713 

(Az) 

5656 

(AzH») 

57i8 

(BCP) 

5743 

(Air) 

566i 

(GO1) 

.... 

5-48 

(AzO) 

5663 

à    574o    (BF«) 

.... 

; 

5763 

(AzO) 

5665 

(CH5Az)!-(CH*) 

.... 

-(COS)!!  double-(SF«) 

6766 

(Air) 

5666 

(CAzH)!-(H2S)!  double 

.... 

5773 

(Arg.) 

;      5668 

(Air)H-(AzO)!!!  double 
(Az'OHAzO'HAzH3) 

5774 

(HI) 

» 

(CAzCI)I-(CAz)! 

5;88 

(Air) 

56;o 

(Az) 

5793 

(Arg.) 

56;s 

(SO5) 

5798 

(Si  F») 

56;8 

(AzH3)-(CAzH)-(CHsAz)!! 

58o4 

(AzO)! 

-(CII')-(CJH4) 

.... 

.... 

58ai 

(COS)-(Ba*)-(BF»> 

568o 

(Air)!!! 

.... 

i  la 
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583a  | 

[HBr)l 

»... 

.... 

6l43 

i  6173  6(AzO) 

584o  < 

(AzO)! 

.... 

.... 

61 63 

[Arg.) 

5863 

(Arg.) 

.... 

.... 

6l7I 

[CO*) 

5866  i 

(BF')-(SiF*) 

.... 

.... 

6i73  I 

:o) 

5876 

(He) 

.... 

.... 

6178 

(Air)-(Az*0) 

5878 

b    5898  6(CO) 

.... 

.... 

6228    < 

;pf')!I 

5892 

(Arg.) 

.... 

.... 

623o 

(BF»)!I! 

591 1 

[Arg.) 

.... 

.... 

6a33  1 

[SF»)!l 

5934  « 

(Az*0)!!-(Air)- 

(AzH1) 

.... 

-(CAzH)-(CH»Az) 

6a36  | 

[SiF») 

5935  . 

AzO 

.... 

5g36 

(CI)-(Air) 

6337  ( 

;SiF»)!l-(PF»)l 

5957  | 

[SiF») 

634 1  ( 

^F')!!! 

597'  < 

,Arg.) 

6343  ( 

kSOF') 

598i 

(BFî)-(SiF')I! 

635 1  < 

[SF')!! 

6019  | 

;PF*)!1! 

636 1  ( 

,BF») 

6o3i 

[Arg.)  ' 

6363  ( 

SiF») 

Co38 

(FF1)!!! 

6/i  1 Ô  ( 

BF»)M 

6073 

[BF') 

6416  ( 

>SF«)! 

6079  ( 

PF>) 

6465  ( 

AzO)!! 

6087  ( 

COS) 

656:? 

!H)-(HCI)-(Az1I')-(CAzH 

6088 

(CI)-(HCI) 

»   1 

(CII4Az)-(Cll»CI) 
C,II60)-(CHv)-(CîH1) 

6096  ( 

COMI! 

(C'II')-(HBr)-(lll) 

SPECTKOSCOPIE. 

6843    (BP)r 

6600     (AZ°)!  6903    (BP 

6780     (BF>) 


«M 
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CHAPITRE  V. 

ACTION  DE  L'ÉLECTRICITÉ  SUR  LES  GAZ.  —  ANALYSE  ELECTRIQUE. 


L'action  de  l'électricité  sur  les  gaz  petit  être  utilisée  dans  l'analyse 
d'une  façon  prompte  eL  pratique,  En  fait,  celle  action  s'exerce  sous 
trois  formes  principales  :  arc,  étincelle,  effluve. 

g   1,  —  A  tu:  ÉLECTIUQLE. 

(Test  l'arc  qui  combine  l'hydrogène  libre  avec  le  carbone  pour  pro- 
duire l'acétylène.  Ajoutons  que,  pour  peu  que  le  carbone  ou  l*«ilmo- 
sphère  ambiante  renfenne  de  l"azoU\  on  observe  simultanément  le 
gaz  cyan  hydrique. 

Réciproquement,  le  carbone  de  l'arc  en  présence  de  l'azote  fournil 
de  l'acide  cyanhydrique,  dès  que  les  parois  du  vase,  ou  le  gaz»  ren- 
ferment la  moindre  trace  d'humidité»  ou  bien  le  carbone  la  moindre 
trace  d'eau  OU  d'hydrogène, 

La  plupart  des  autres  elîels  de  Tare  électrique  sur  les  mélanges 
gazeux  sr  ramènent  a  ceux  de  la  chaleur;  mais  l'emploi  de  Tare  est 
peu  commode  en  analyse  {*). 


§  2.  —  Étincelle  électrique. 

Au  contraire,  les  effets  de  l'étincelle  électrique  et  surtout  ceux 
d'une  série  d'étincelles  sur  les  gaz  sont  faciles  à  constater  :  leur 
observation  constitue  une  méthode  très  générale,  expéduive  et  pra- 
tique au  point  de  vue  de  l'analyse  qualitative  et  même  quantitative 
dei  i:az, 

Les  procédés   fondés  sur  l'emploi   de  l'étincelle   électrique  em- 


(*)  Sur  1rs  clFets  chimiques  de  Tare  électrique  {Essai  de  Mécanique  chimique, 
l,  tl,  p.  333-Bti), 


ASAMTSE   ÊLKCTKIQIK.  I  l5 

brassent  de>  lors  toute  une  branche  de  la  guoméiriap  très  neU< 
trè*  élégante*  que  j'expose  depuis  bien  «1rs  aiinéei  dam  mes  Cours. 
Voici  hi  figure  de  l'appareil  que  j'emploie  pour  faire  jaillir  une  aérie 
sein  d'un  gas,  contenu  ei  tu  besoin  mesuré  dams  une 
èprouvelte  placée  sur  le  mercure  (  fig*  Sa  et  $j  [, 


Le  gaz  est  introduit  sur  la  cuve  à  mercure  ordinaire,  dans  une 
qtrouveiie  de  tcF*  environ,  dont  il  occupe  3ocm';  cette  différence  de 
rétame  est  nécessaire  pour  que  le  gaz  puisse  se  dilater  par  la  chaleur* 
I    soft  volume  devait  être  changé  pur  la  réaction,  comme  il  arrive 


Si. 


r~A 


pour  le  gai  ammoniac  dont  le  volume  double,  il  faudrait  en  prendre 

ttt moindre  quantité  initiale;  car  on  peut  faire  l'expérience  avec 

Itianlités  forl  petites. 

Dt  l,i  grande  cuve  à  mercure,  où  l'éprouvette  doit  être  remplie»  on 

iiperte,  a  l'aide  d'une  petite  capsule,  .sur  la  petite  cuve  por- 

en  porcelaine,  remplie  de  mercure,  de  la  figure  5k 
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I^itis  on  introduit  dans  réprouve!  te  deux  luhes  de,  verre,  ouverts 
aux  deux  bout-  et  offrant  à  peu  près  les  courbures  indiquées  par  la 
figure 5a.  On  fixe  solidement  le  liant  de  l'éprouvetu\  avec  la  pince  d'un 
support  en  fer;  puis  on  fait  passer  .:i  travers  chacun  des  luhes  de 
^erre  nu  lil  de  platine,  ou  d'aluminium  (s'il  ne  s'agit  pas  de  gaz 
acides).  Ces  deux  01s  doivent  être  un  peu  gros  et  disposés  fie  manière 
que  l'extrémité  de  chaque  fit  vienne  saillir  à  l'intérieur  du  gaz  contenu 
dans  PéprouveHe.  Le*  extrémités  extérieures  et  libres  de  ces  fils  sont 
alors  reliées  aux  deux  pôles  d'une  bubine  de  RuhmkorlT. 

Celte  disposition  permet  de  faire  varier  entre  de  larges  limites  la 
grandeur  de  l'étincelle,  attendu  qu'il  suffit  de  changer  à  volonté  la 
dislance  entre  les  deux  extrémités  des  tubes  mobiles  el  celle  des  fils 
terminaux, 

L'observation  peut  être  faite  commodément,  je  le  répète,  sur  la 
petite  cuve  de  porcelaine,  remplie  de  mercure,  de  la  figure  5i. 
L'éprouvette  j  est  maintenue  entre  les  mâchoires  garnies  de  liège 
d'un  support,  qui  n'a  pas  été  Dguré. 

Dans  les  cas  où  les  gaz  primitifs,  ou  bien  leurs  produits  (vapeur 
nitreuse,  bnune,  etc.)  ne  pouvaient  être  recueillis  ou  conservés  sur 
le  mercure,  on  procède  avec  un  petit  Bacon  {Jig.  5a),  rempli  du  gaz 
par  déplacement* 

On  le  clôt  a  l'aide  d'un  bouchon  garni  de  deux  tubes  fie  verre  ca- 
pillaires, traversés  chacun  par  un  long  Ml  de  platine,  donl  la  pointe 

M* 


dépasse  de  quelques  millimètres  l'extrémité  intérieure  des  tubes. 
Vers  l'extrémité  supérieure  de  ceux-ci,  laquelle  ressort  du  dehors, 
on  a  soin  de  clore  l'intervalle  capillaire  entre  le  fil  et  son  tube  *vet 
un  peu  de  cire  fondue*  L'étincelle  se  produit  alors  entre  les  deux 
pointes  intérieures  <ie  platine. 
On  doit,  dans  lous  les  cas,  éviter  de  tàéhtnger  les  -;■/  omibusiibles 
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avec  l'air,  de  lels  mélanges  devenant  susceptibles  de  détoner  par 
une  seule  étincelle. 

On  peut  encore  mettre  en  œuvre  des  tubes  de  verre  clos  (./*#.  53) 
pourvus  de  fils  de  plaline  soudés,  étranglés,  remplis  d'abord  de  gtz 

Fig.  53. 


<M 


r\ 


M> 


V 


par  déplacement,  puis  fermés  à  la  lampe.  On  analyse  les  produits, 
en  rouvrant  les  tubes  après  expérience. 

Use  développe  ainsi,  soil  sur  la  cuve,  soit  dans  le  flacon,  soil  dans 
le  tube  clos,  des  décompositions,  combinaisons  et  réactions  diverses  : 
lanlôt  immédiates  et  explosives;  tantôt  résultant  d'une  aciion  prolon- 
gée. J'en  ai  signalé  à  différentes  reprises  le  caractère  général,  ou 
spécial,  et  la  théorie  (*). 

La  systématisation  de  ces  effets,  produits  par  l'étincelle,  constitue, 
je  le  répète,  une  vérilable  méthode  d'analyse  et  de  recherche,  dans 
1  étude  des  corps  gazeux  simples  ou  composés.  J'en  vais  passer  en  revue 
les  applications.  La  plupart  résultent  d'épreuves  faciles  à  réaliser  en 
quelques  minutes  et  comme  essais  préliminaires,  lesquels  font 
connaître  aussitôt  la  composition  élémentaire  de  la  plupart  des  gaz. 

Les  étincelles  électriques  sont  produites  par  une  bobine  d'induction 
à  interrupteur  vibrant,  donnant  quelques  centaines  de  décharges  par 
seconde.  La  longueur  des  étincelles  ne  doit  pas  dépasser  iomm  à  i2mm; 
elle  dépend  des  dimensions  des  éprouvetles  qui  renferment  le  gaz. 

La  mesure  du  volume  de  celui-ci  s'effectue,  comme  à  l'ordinaire, 
^parement,  dans  des  éprouvettes  graduées  spéciales,  à  une  tempé- 


(')  Voir  notamment  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.    ■<)-><)». 
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rature  et  une  pression  connues;  le  gaz  y  étant  placé  avant  d'être 
transvasé  du  us  t'éprourette  non  graduée,  réservée  à  Faciiou  clee- 
Irîque,  et  le  gaz  étant  reporté  à  la  Bu  dans  le  tube  destiné  aux 
nfts  tires. 

Quoique  les  faits  observables  dans  la  réaction  «l'une  série  d'étin- 
celles sur  les  gaz  simples  et  composés  aient  élé  presque  tous  signalés, 
cependant  leur  énoncé  et  leur  coordination  paraissent  devoir  être 
rappelés  pour  mettre  en  évidence  la  généralité  de  la  méthode  et  les 
conditions  de  son  exercice.  On  va  donc  énumêrcr  les  effets  produits 
sur  chacun  des  gaz  soumis  à  ce  genre  d'observation. 

J'ajouterai  qu'il  est  facile  de  la  faire  coïncider  avec  l'examen 
speclroscopiquc. 

Élément s  libres. 


î.  Oxygène*  —  Si  Ton  fait  jaillir  une  série  d  étincelles  dans  l'ow  - 
uvnef  il  s'y  forme  quelque  peu  d'ozone,  qui  ne  tarde  pas  à  attaquer  le 


nereure.  Celle  attaque  est  plus  marquée  en  faisant  jaillir  l'étincelle 
m  sein  du  mercure  lui-même.  Cependant  il  serait  lonjr  et  pénible  de 


me 

au  sem  du  mercure  lui-môme.  Cependant  il  serait  long  et  pêi 
pousser  un  peu  loin  celte  absorption  de  l'oxygène,  la  surface  du  nier- 
cure  une  fois  oxydée  protégeant  le  reste. 

Haïs  on  peut  obtenir  un  caractère  précis  et  sensible  de  l'oxygène, 
en  le  mélangeant  avec  un  volume  d'azote  comparable  au  sien,  avant 
de  le  soumettre  h  l'action  de  l'étincelle,  il  suffit  de  quelques  minutes 
pour  que  l'éprouve! te  se  rem p lisse  de  vapeurs  rouges 


â*-*-0*— AaO*. 

En  y  introduisant  tout  d'abord  un  demi-centimètre  cube  à  un  centi 
mètre  environ  d'une  paie  blanchâtre  formée  avec  le  sulfate  ferreux 
cristallisé  et  l'acide  sulfurique  concentré,  cette  pâte  se  colore  eu  rose 
vif:  ce  qui  caractérise  la  vapeur  niireuse. 

Pour  faire  cette  introduction  spéciale,  on  prend  un  petit  tube  fermé 
par  un  bout,  fabriqué  avec  un  tube  a  gaz,  et  d'une  capacité  connue, 
nu  centimètre  cube  environ  par  exempte;  puis  on  y  déverse,  de  façon 
à  le  remplir,  la  pâte  de  sulfate  ferreux  et  d'acide,  Celle-ci  doit  être 
préparée  d'une  façon  exiemporanée,  au  moyeu  du  sel  criatatliaé  efl 
de*  l'acide  sulfurique  concentré,  broyés  ensemble  dans  un  petit  mor- 
tier de  porcelaine. 

li appelons,  pour  mémoire,  que  l'oxygène  libre,  mêlé  avec  l'hydro- 
gène, détone  par  action  d'une  seule  étincelle  électrique. 

Ces  procédés   s'appliquenl    à    l'oxygène  libre. 


AVALISE    ÉLXOilQlE.  lit} 

Quant   1  \*axygène  combina  on  peut  le  mettre  en  liberté,  dans 
certains  cas,  par  fiction  prolongée  d'une  série  d'étincelles  électri] 

ILssanl  par  exemple  : 
Sur  l'acide  carbonique,  qui  se  décompose  en  partie  en  oxyde  «le 
<:;irlmne  ei  oxygène  libre: 
Sur  11  vapeur  d'eau,  qui  se  décompose  en  partie  en  hyJrogèoe  et 
oxygène  hl>re; 
Sur  le  pruiotyde  d'azote,  qui  se  décompose  en    partie   en  azote 
libi  m%   etc. 

L'analyse  dea  mélanges  aiasj  obtenus  par  l'étincelle  peut  être 
faite  ensuite  pli  différentes  méthodes,  de  façon  à  isoler,  ou  à  mani- 
fester l'oxygène  libre  qu'ils  renferment, 

1.  Hydrogène.  —  L'étincelle  est  -ans  aciion  sur  l'hydrogène  libre. 
Elle  fait  détoner  ton  H»élftH$G  avec  iViygéoe. 

V hydrogène  combiné  esl  mis  à  nu,  en  tout  ou  partie,  de  ses  combi- 
naison-, par  une  série  prolongée  d'étincelles,  et  Ton  peut  le  retrouver 
à  l'ait] e  d'une  analyse  ultérieure. 

Lej  composé!  liydrocaibonés  eu  particulier  fournissent  ainsi  de 
l'acétylène:  quelques  gouttes  de  ehlurure  cuivreux  ammoniacal  intro- 
duites clans  Péproumte,  après  transvasement,  y  font  naître  alors 
un  composé  rouge  caractéristique. 

3.  Azote.  —  L'étincelle  électrique  esl  sans  action  sur  ce  gaz  put\ 
Mais  Min  mélange  avec  d'autres  ^az  est  susceptible  de  produire  dVs 
corps  en -acicrisliques,  lels  que  le  gaz  hypoazotique,  ou  l'acide  cvanh>  - 
driqae» 

h  ajoute  de  l'oxygène,  une  série d'étincelles  développe  en  peu 
fc minutes  la'vapeur  nilreuse,  que  l'on  caractérisa  par  le  sulfate  fer- 
la**, connue  il  a  été  dit  plus  haut. 
L'azote  peut  éire  aussi  caractérisé,  nettement  et  aisément,  par  la 
lion  de  l'acide  eyanhydrique,  puis  du  bleu  tte  Prusse. 
en  effet,  l'azote  mélangé  avec  un  carbure  d'hydrogène,  tel  que 
IVélylèue  ou  I  eUiyleiie,  ou  bien  avec  la  vapeur  d'élher,  avec  addt- 
KiM  d'un  c\rès  d'hydrogène  :  le  tout  traversé  par  une  série  d'étin- 
celles électriques  fournit  en  un  quart  d'heure  une  dose  considérable 
d'acide  eyanhydrique 

Az'+CaHa  =  sCHAz* 

L'odeur  accuse  déjà  cette  format  ion. 
Mais,  pour  mieux  lu  caractériser,  il  »si  préférable  déformer  du  bleu 


M 


120  ANALYSE    QUALITATIVE. 

«le  Prusse.  A  cette  fin,  on  introduit  dans  l'éprouvetle  un  quart  île  een- 
lîmèlre  cube  de  potasse  concentrée,  e1  Ton  agile  :  la  vapeur  eyfrfï hy- 
drique est  absorbée  cl  changée  en  cyanure  de  potassium.  On  sépare 
L'excès  tin  g:iz.  Où  ajoute  J***!  5e" 'd'eau  pure  clans  l'éprouv^ue;  puis 
on  enlève  le  liquidé  aqueux,  à  l'aide  d'un  lube  eflilé,  et  on  le  place 
dans  un  petîl  verre  à  pied* 

D'autre  part,  on  mélange  une  dissolution  de  sulfite  ou  de  chlorure 
Terreux  avec  une  dissolution  de  sulfale  ou  de  chlorure  lerruiue,  ces 
dissolutions  renfermant  chacune  5  ;i  io  pour  100  de  sel.  Ou  opère  le 
mélange  sur  2cm'  à  3**1  de  chaque  liqueur* 

Ola  fait,  on  verse  un  centimètre  cube  de  ce  mélange,  goutte  à 
goutte,  dans  la  solution  de  cyanure  préparée  plus  haut»- jusqu'à  bu- 
ma  Lion  d'un  abondant  précipité  verdàtre,  mélange  des  deux  oxydes 
ferrique  (jaune)  ai  ferreux  (vert).  Si  la  potasse  faisait  défaut,  ou 
n'obtiendrait  que  le  premier  oxyde,  ce  qui  est  insuffisant,  Oti  ;«^iic; 
puis  on  ajoute  dans  le  dernier  mélange  de  l'acide  dblôr hydrique, 
étendu  préalablement  de  »o  à  -m  punies  d'eau  :  on  le  verse  goutte  à 
goutte,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  offre  une  réaction  acide  bien  pro- 
noncer. Qn  observe  alors  ta  format  ion  1res  nette  du  bleu  de  Prusse. 
On  caractérise  ainsi  sans  difficulté  ime  et  même  -^  de  milligramme 
d'azote  libre* 

L'azote  combiné  peut  èlre  reconnu   par   les  mêmes  artifices* 

En  ell'ei,  I1  action  prolongée  des  éli ocelles  met  eu  liberté  Tazoledans 
ions  les  composés  gazeux  qui  an  renferment  et  ou  le  retrouve  comme 
résidu  à  la  lin  des  analyses,  «près  absorption  des  autres  gaz  par 
l'action  de  la  combustion,  de  la  potasse,  des  acides,  du  brome,  cle. 

Les  composés  hydrocarbonés  renfermant  de  l'azote  sont  en  général 
changés  directement  par  l'étincelle  en  acide  cyanhydrîque.  Seulement, 
dans  ces  essais,  il  convient  de  se  tenir  eu  garde  contre  les  petites 
quantités  d'azote  libre,  provenant  des  tiares  d  air  qui  sont  fréquem- 
ment mélangées  avec  les  gaz  dans  Iti  COttra  de  leur  récolle. 

fc  et  5*  Argon  el  hélium.  --  Ces  gaz  résistent  à  l'action  de  lYlin- 
celle,  meute  en  présence  de  l'oxygène:  ce  qui  permet  de  les  séparer  de 
l'azote,  Changé  en  composés  acides,  absorbables  par  la  potasse, 


0.  Chlore,  fluor,  vapeur  de  hmme,  d'iode.  —  Rien  de  spécial  par 
l'action  des  étincelles  électriques. 

Le  brome  ne  colore  pas  en  rose  le  sulfate  ferreux  mêlé  d'acide  sull'u- 
rique  :  ce  qui  le  dislingue  de  la  vapeur  niireuse. 

Ces  gaz  cl  vapeurs  attaque],  t  d'ailleurs  le  mercure. 
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Eléments  unis  à  l'oxygène. 


7.  Vapeur  d'eau.  —  L'eau  offre  les  propriétés  d'un  gaz  :  soit  à  la 
température  ordinaire  dans  le  vide  barométrique;  soit  à  ioo°,  dans  un 
tube  autour  duquel  circule  un  courant  de  vapeur  d'eau  (Jtg.  .j.'i).  Ce 


gaz,  traversé  par  une  série  d'étincelles  électriques,  pendant  une 
heure  par  exemple,  est  décomposé  en  partie,  avec  production  d'une 
certaine  dose  d'hydrogène  et  d'oxygène  libres, 

HM)  =  H2+  O. 

En  cessant  le  flux  d'étincelles  et  laissant  refroidir,  l'eau  non  décom- 
posée se  condense  et  il  reste  quelques  centièmes  d'un  mélange  de  ses 
éléments. 

Ce  mélange  se  distingue  parce  qu'il  détone  sous  l'influence  d'une 
seule  étincelle. 

On  peut  y  absorber  auparavant  l'oxygène  libre  par  un  agent  conve- 
nable, ce  qui  laisse  l'hydrogène. 


8.  Protoxyde  d'azote.  —  Quelques  étincelles  le  décomposent  en 
grande  partie  en  azote  et  oxygène  libres.  En  même  temps  il  se  forme 
du  bioxyde,  que  l'excès  d'oxygène  présent  change  en  gaz  hypoazolique. 
On  peut  absorber  ce  dernier  par  la  potasse,  puis  le  bioxyde  d'azote 
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s'il  y  a  lieu,  par  le  sulfate  ferreux,  et  il  reste  un  mélange  d'azote 
d'oxygène  libre,  que  l'on  caractérise  par  d'autres  méthodes. 
Si  l'on  prolonge  l'action  des  étincelles,  il  se  forme  en  abondance, 

par  suite  de  la  recombinaîson  île  l'azote  et  de  l'oxygène,  des  vapeurs 
nitreuses,  que  l'on  caractérise  comme  plus  haut.  Leur  formation  in- 
dique h*  présence  simultanée  de  l'azote  et  de  I  oxygène, 


9-  Bioxyde  d'azote*  —  Décomposition  rapide  par  l'étincelle,  avec 
forma  lion  de  vapeur  nitreuse,  et  mise  en  liberté  finale  d'azole  el 
d'oxygène,  que  Ton  isole  en  absorbant  d'abord  cette  vapeur  par  la 
poia- 


10.  Vapeur  nitreuse  (mélange  variable  de  gaz  hypoazotique  e(  de 
lmz  azoteux).  —  Attaque  le  mercure,  Une  série  d'étincelles  met  en 
liberté  de  l'azote  et  de  l'oxygène,  que  Ton  retrouve,  après  avoir  fait 
absorber  par  la  potasse  la  vapeur  nitreuse  excédents 


. 


il.  Composés  oxygénés  du  chlore,  —   Ces  composés  attaquent  le 
mercure.  Ils  détonent  par   l'action  des  étincelles,  en  produisant  di 
chlore  et  de  t'oxygène,  lequel  subsiste  seul  après  absorption  du  chlore 
par  les  alcalis. 


■ 


12,  Acide  sulfureux.  —  Une  série  d'étincelles  le  décompose  partiel- 
lement en  soufre  et  anhydride  sulfurique,  lequel  allaqtie  le  mercure 

3BO*=S  +  aSO  K 

Le  soufre,  ainsi  précipité  sous  forme  solide,  peut  être  caraciér 
par  ses  propriétés  ordinaires.  Il  esl  en  grande  partie  insoluble  dans 
sulfure  de  carbone.  Mais  il  fond,  se  volatilise  et  brûle  à   l'air,  sou* 
l'influence  de  la  chaleur. 


13.  Acide  carbonique.  -—  Une  série  prolongée  de  fortes  étincelles 
le  décompose  eu  partie  en  oxyde  de  carbone  el  oxygène,  avec  un 
accroissement  de  volume  mesurable  : 


CO^CO  +  O. 


On  absorbe  par  la  potasse  l'acide  carbonique  non  décomposé  et  il 
reste  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  qui  détone  par 
faction  d'une  seule  forte  étincelle. 

On  peut  aussi  y  manifester  l'oxygène  et  l'oxyde  de  carbone  séparé 
meut,  par  l'action  des  dissolvants* 
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Les  effets  de  celle  réaclion  continuent  jusqu'à  une  certaine  limite, 
surtout  si  les  étincelles  sont  petites;  au  delà  il  y  a  recombinaison, 
parfois  explosive. 

li.  Oxyde  de  carbone.  —  Une  série  d'étincelles  le  décompose  en 
partie  en  carbone,  qui  se  précipite,  et  acide  carbonique  : 

aCO^CO'+C. 

De  même  les  sous-oxydes  de  carbone. 

Le  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone  détone  par  une  forte 
étincelle.  Une  étincelle  extrêmement  faible  ne  détermine  pas  la  com- 
binaison. 

Éléments  unis  à  l'hydrogène. 

15.  Gaz  chlorhydrique.  —  Une  série  prolongée  d'étincelles  le 
décompose,  pour  une  faible  fraction,  en  chlore  et  hydrogène  : 

HCI=H  +  CI. 

Le  chlore  peut  être  absorbé,  en  agitant  le  gaz  avec  du  mercure,  ou 
avec  un  alcali.  Puis  on  enlève  le  gaz  chlorhydrique,  par  l'eau  ou  par 
un  alcali.  11  reste  l'hydrogène. 

16.  Gaz  bromhydrique.  —  Décomposition  très  notable  par  une 
série  d'étincelles,  avec  formation  de  brome  et  d'hydrogène 

HBi  -H-hBr. 

Le  brome  est  absorbable  par  un  alcali.  Il  est  caractérisable  direc- 
tement par  Faction  de  l'éther,  qui  le  distingue  de  la  vapeur  nitreuse; 
ce  que  fait  aussi  le  sulfate  ferreux  (p.  120).  Heste  l'hydrogène  libre. 

17.  Gaz  iodhydrique.  —  Décomposition  en  iode  et  hydrogène  : 

III  =  II  H-  J. 

18.  Le  gaz  fluorhydrique  n'éprouve  pas  de  décomposition  bien  sen- 
sible par  l'action  des  étincelles;  mais  le  verre  est  attaqué,  pour  peu 
qu'il  y  ait  de  l'humidité. 

19.  Vapeur  d'eau.  —  Elle  a  été  examinée  plus  haut. 

20.  Hydrogène  sulfuré.  —  Une  série  d'étincelles  en  précipite  du 
soufre 

L'action  est  assez  lente. 
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L'action  prolongée  des  étincelles  (ïnil  par  séparer  tout  l'hydrogène, 
dont  le  volume  est  égal  à  celui  rlti  gas  primitif, 

Celle  relation  peol  âtfe  constatée,  même  dans  le  eus  d'une  deeo» 
position  incomplète,  en  absorbant  l'excès  d'hydracide  par  la  pot 
et  déduisant  le  volume  de  l'excès  non  décomposé. 

Le  soufre  ainsi  précipité  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
il  cristallise  par  sori  évaporation  spnnlanér.  Il  est  volatil  et  brûle 
à  l'air,  etc. 


21.  Hydrogène  sélénié* 
sitôt  du  sélénium  rouée 


Une  série  d'étincelles  en  précipite  ans* 


H'Se  =  ir+Se, 


avec  mise  en  liberté  d'un  volume  d'hydrogène  égal  à  celui  du   - 
primitif. 


2±  Hydrogène  tellure* 
ne  peut  être  conservé. 


Réaction  analogue.  Ce  gaz  est  instable  et 


23,  Gaz  ammoniacal.  —  Une  série  d'étincelles  décompose  ce  gs, 
en  ses  éléments 

\/.H*  =  Azh-H\ 

Le  volume  double  an  bout  d'une  heure  mi  deux;  la  décoin  position 
étant  sensiblement  complète. 

Le  gaz  a  cessé  alors  d'être  absorbable  par  l'eau,  et  ses  élément! 
libres  peuvent  être  accusés  par  une  combustion*  qui  fait  disparattr 
l'hydrogène  en  laissant  l'azote. 

2'*.  Hydrogène  phosphore.  —  Une  série  d'étincelles  le  décompose 
en  ses  éléments 

PH*  =  Ph-H3. 

L'action  commence  immédiatement;  mais  il  faut  une  heure  OU  Jet 
pour  L'accomplir* 

Un  volume  de  ce  gaz  fournit  à  la  fin  un  volume  et  demi  d'hvdro 
gène  pur, 

Dans  le  cas  d'une  action  incomplète,  ce  rapport  peut  être  observé 
en  déterminant  la  dose  non  décomposée  à  l'aide  d'un  absorbant 
{sulfate  de  enivre  dissous  dans  l'eau,  ou  chlorure  cuivreux  acide). 

Le  phosphore  précipité  sur  les  parois  de  l'éprouvette  est  un  nu 
de  phosphore  rouge  et  de  phosphore  ordinaire. 
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ix* 


Ou  dissous  dans  i V;m  régule,  puis  on  caractérise  l'acide  phospbo- 


|IM\ 


Sî  ron  a  op  M  avec  une  éprouvette  »  minces  parole,  après  évacua* 
lion  in  gazeux,  il  auffli  de  chauffer  celle-ci  an  contact  de  l'air 

pour  voir  le  phosphore  s'enflammer, 


ni 


—  Réaction  semblable  et  plus  prompte 
V*  H  ^  A>-  IP. 


Le  volume  de  l'hydrogène  esl  égal  -*  une  foi*  ei  demie  celui  du  gai 
primitif* 

L'arsenic  condensé  sur  tes  parois  de  réprouvent  peut  rire  détaché 
par  froHcmnir  et  soumis  à  l'actiOD  de  la  chaleur  en  présence  de  l'air, 
ce  qui  fournil  de  l'acide  arsénïeux. 

-  urnïs  à  l'activa  (Je  l'acide  nitrique,  il  esl  changé  en  acide  arsû- 
liniue  ei  ce  dernier  étant  redissous  dans  un  peu  d'ammoniaque,  ei 
es  de  celle-ci  esi  éliminé  par  ébullition;  la  liqueur  ainsi  ueuii.i- 
précipite  en  rou/e  l'azotate  d'argent  neutre. 

V hydrogène  an ii monté  se  décompose  de  même, 
il  est  Irop  instable  pour  ôïre  oblenu   pur  dans  les  conditions 
ordinaires,  eu  même  conservé  à  l'état  de  mélange  avec  l'hydrogène* 

0,  L'hydrogène  silice  esl  décomposé  rapidement  par  l'étincelle  en 
léments,  le  volume  du  gax  étant  doublé  : 

SiH^Si  +  aH". 

I     frtène.    —    L'acétylène   esl    décomposé    partiellement    par 

PéttucelJe,  avec  précipitation  de  carbone  el  mise  en  liberté  d'hydro* 

•\  Le  carbone  forme  de  véritables  ponts  lubulés,  qui  rejoignant 

te  deux  fil>  de  platine.  La  décomposition,  tiès  prompte  au  début,  se 

ralentit  de  plus  en  plus  el  tend  vers  un  équilibre  :  tel  qu'il  subsiste 

iadèAniment  un  mélange  de  sept  volumes  d'hydrogène  el  d'un  volume 

frcélylène,  sous  la  pression  atmosphérique* 

>i  l'acétylène  est  mélangé  d'avance  avec  un  excès  d'hydrogène* 

^ilou  supérieur  à  celui  indiqué  par  le  rapport  précédent,  il  ne  se 

précipite  pas  sensiblement  de  carbone;  à  moins  que  Ton  ne  refroî- 

se  brusquement  l'étincelle  en  lu  brisant  sur  un  corps  froid  placé 

nu  son  trajet* 

l  titres  carbures  d'hydrogène.—  Tous  les  carbures  d'hydrogène, 
ci  même  loos  les  gaz  hydrocarboués  plus  complexes,  soumis  àraclion 


a- 
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d'une  aérie  d'étincelles,  sont  décomposés  avec  formation  d'acétylène, 
h^juel  se  caractérise  aisément  au  moyen  do  ehlorure  cuivreux  ammo- 
niacal, La  production  de  l'acétylène  est  immédiate  et  facile  i\  mn- 
stater  au  bout  d'une  minute.  Elle  indique  la  préexistence  d'une  u»m- 
binaîson  en  Ire  le  car boue  et  l'hydrogène. 

D'autre  part,  l'oxyde  rie  carbone  mêlé  d'hydrogène  soumis  à  une 
série  d'étincelles  ne  fournit  pas  d'abord  d'acétylène,  appréciable  dans 
ces  conditions  d'action  de  courte  duivr. 

Cependant,  si  Ton  continue  l'acliou,  au  bout  de  10  minutes,  on 
peut  constater  la  formation  de  traces  d'acétylène,  môme  avec  l'oxyde 
de  carbone.  Mats  celle  formation  est  incomparablement  [dus  lente 
que  lorsqu'un  opère  sur  des  gaz  où  le  carbone  et  l'hydrogène  sont 
déjà  combinés» 

30.   Éther   méthylique   et   composés    ternaires  formés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène*  —  Ces  composés  sont  détruits  avec  for 
maiion   Immédiate    d'acétylène,   l'oxygène   passant   à   l'état   d'eau, 
<l'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique.  L'existence  de  ces  der 
niera  composés  peui  être  constaté^  par  les  procédés  ordinaires. 


Composés  sulfurés* 

31,   Q.vvsutfure  de  carbone.  —  Les  étincelles  le  décomposent  en 
soufre,  qui  s<«  précipite  sur  les  parois,  et  oxyde  de  carbone. 


: 


32.  Sulfure  de  carbone,  —  Eu  raison  de  sa  grande  tension,  ce  corj 
existe  souvent  à  l'état  volatil  dans  un  autre  gaz.  Eu  opérant  sur  sofi 
mélange  avec  l'azote  (afin  d'éviter  les  complications  dues  li  l'hydro- 
gène ou  à  l'oxygène),  les  étincelles  en  précipitent  un  mélange  de 
carbone  et  de  soufre. 

33.  Vapeurs  organiques  sulfurées.  —  Ces  vapeurs,  telles  que  celles 
des  étbers  et  alcools  sulfurés,  sont  décomposées  par  l'étincelle,  en 
précipitant  du  soufre,  du  carbone,  et  en  formant  de  l'hydrogène  sul- 
furé, de  l'acétylène  et  de  l'hydrogène* 


Composés  chlorés  cl  analogues. 


34.  Oxychlorure  de  carbone*  — Décomposé   peu   à  peu   eu   chlore 
gazeux,  qui  attaque  le  nterêure,  et  oxyde  de  carbone. 
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35.  Éthers  méthylchlor  hydrique,  éthylchlor  hydrique  et  analogues. 
-Décomposés  en  acide  chlorhydrique,  acétylène,  carbone  et  hydro- 
gène. L'acide  chlorhydrique  est  accusé  par  la  précipitation  du  chlo- 
rure d'argent;  mais  il  faut  éviter  de  confondre  ce  dernier  avec  l'acé- 
tylure  d'argent  et  avec  le  cyanure  d'argent,  lesquels  sont  précipités 
aussi  dans  l'azotate  d'argent  neutre.  Ces  deux  composés  sont  solubles 
dans  l'acide  azotique  concentré  et  chaud,  ce  qui  n'arrive  pas  au  chlo- 
rure d'argent. 

36.  Éthers  méthylbromhydrique  et  vapeurs  de  composés  bromures 
analogues.  —  L'étincelle  électrique  développe  du  brome  libre,  de 
l'acide  bromhydrique,  de  l'acétylène,  du  carbone,  de  l'hydrogène,  etc. 

37.  Vapeurs  dféther  méthyliodhydriq ue  et  vapeurs  de  composés  iodés 
analogues.  —  Formation  prépondérante  d'iode,  de  carbone,  d'acéty- 
lène. 

38.  Chlorure  de  bore.  —  Non  décomposé  par  l'étincelle. 

39.  Fluorures  de  bore  et  de  silicium.  —  Non  décomposés. 

M).  Fluorure  de  phosphore  et  gaz  fluorés.  —  Le  fluorure  phospho- 
reux PF*  est  décomposé  en  phosphore  libre  et  perfluorure  PF*,  qui 
est  stable. 

Le  perfluorure  de  soufre  est  également  stable. 

Mais  la  plupart  des  autres  gaz  fluorés  sont  décomposables  par  l'étin- 
celle. Les  éprouvetles  doivent  être  absolument  sèches;  sinon  le  verre 
est  attaqué  par  l'acide  fluorhydrique. 

En  général,  les  gaz  et  vapeurs  fluorés,  mêlés  d'hydrogène,  sont 
changés  en  gaz  fluorhydrique  par  l'étincelle,  avec  précipitation  du 
métalloïde  antagoniste. 

Composés  azotés. 

Les  gaz  hydrogénés  et  oxydés  ayant  été  étudiés,  il  ne  reste  que  les 
gaz  contenant  du  carbone. 

M.  Cyanogène.  —  Il  est  décomposé  par  l'étincelle  en  carbone 
solide  qui  se  précipite,  et  azote  gazeux,  sans  changement  de  volume; 
la  décomposition  finit  par  devenir  totale,  quand  le  gaz  est  sec.  Mais, 
pour  peu  qu'il  renferme  une  trace  d'humidité,  l'azote  demeure  souillé 
par  de  l'acide  cyanhydrique  et  une  trace  d'acétylène. 
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km2t  Acide  cyanhydriqué.  —  Ce  corps  se  volatilise  en  grande  qua  ti- 
lde dans  lotis  les  aulres  gaz.  L'étincelle  Je  décompose,  mais  dune 
Façon  incomplète,  en  raison  des  équilibres  développés  entre  l'acéty- 
lène et  l'azote,  lesquels  sont  recombinés  par  l'étincelle* 

k3.  Chlorure  de  cyanogène.  —  Décomposé  en  ses  trois  éléments. 
S'il  y  ii  une  tmee  d'humidités  il  persiste  de  l'acide  cyanliydrïque. 

H,  Composés  azoïqttes.  —  IL  existe  divers  gaz  azotoc;u  bonés,  à  con- 
sul ul  ion  asofqcte,  peu  étudiés  jusqu'ici.  Ils  délonenî  par  L'action  de 
l'étincelle, 

45.  Met  h  y lamine;  composés  organiques  azotés  et  hydrogénés,  — 
Formation  d'acide  eyanhydrique,  d'acétylène,  de  carbone,  d'hydro- 
gène et  d'azote  libres. 


■ 


Tels  sont  les  résultats  généraux  el  spéciaux  de  l'action  de  l'élincell 
électrique  sur  les  gaz,  au  point  de  vue  analytique. 

§  3.   —  Effluve  électrioce- 

L'action  de  l'électricité  sur  les  gaz  peut  s'exercer  par  effluves  (h, 
en  provoquant  des  changements  que  l'on  rapporte  aujourd'hui  à  l'ioni- 
sation des  gaz. 

On  peut  opérer  :  soit  à  potentiel  constant,  faible  ou  considérable; 

Soi  là  polenliel  variant  brusquement  par  l'effet  de  décharges  rapides, 
Joules  de  nrèrne  sens  (machine  de  Holtz),  ou  de  sens  alternatif.  Des 
Chargea  considérables  d'électricité  sont  ainsi  accumulées  à  la  surface 
des  parois  det  \ases  qui  renferment  les  gaz  influencés. 

Quel  que  soit  le  procédé  électrique  mis  en  oeuvre,  l'action  de  Yof- 
tluve  comporte  plusieurs  modes  d'exercice,  tels  que  : 

i°  Action  prolongée  sur  un  certain  volume  de  gaz,  maintenu  dans 
une  éprouvelte  sur  la  cuve  à  mercure; 

(l)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  Il,  p.  3&3~3gg*  —  Ânn*  de  Chim-  ci  de  Pin  s., 
!•  série,  l.  XVil,  p.  l|s9  iSjy;  t.  X\lï,  p.  fô*,  i88i.  —  Combinaisons  de  i*argûnf 
mime:  recueil,  7*  série,  t.  Vil,  p.  5,  i%G;  t.  XIX,  p.  66*  l$0Oi  —  Absorption 
f  azote  par  te  sulfure  de  ciwbùne^  même  recueil,  7*  sévit,  t,  VU,  p.  37,  iS«i'i  ;  u  Xt\, 
p.  1^5,  1900.—  Sur  l'hélium,  7"  sdrîc,  1.  XI,  p.  i5,  1897-  —  Et  surtout  Absorption 
électrique  de  Vazote  par  tes  composés  carbonés,  t.  Xi,  p.  35,  1897.  —  Actions  chi- 
miques exercées  par  t'ef/lmc  électrique  sur  les  composés  renfermant  du  carbon 
rt  absorption  universelle  de  t'azote,  même  recueil*  7"  série,  t.  XVI,  p.  5  à  10  >,   iv,< 


: 
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r  Ai  lioct  prolongée  sur  un  certain  volume  de  gaz,  renfermé  dans  un 

[*;iivil  île  verre  clos,  sans  contact  avec  le  mercure; 
Vctîon  sur  un  courant  gazeux,  circulant  lentement  dans  un  appa- 
reil convenable. 

r  Je  décrirai  d'abord  les  dispositions  dans  lesquelles  l'action  île 
L'aflhif*  <r  développe  dune  luron  prolongée,  sur  le  mercure. 

Les  ligures  55,  56,  87,  58  sont  celles  des  appareils  à  effluve  ainsi 
employés  sur  la  cuve  a  mercure.  La  figure  55  montre  l'appareil  com- 
plet et  tout  prêt  u  fonctionner. 

1  ...  55. 


Les  Bgurea  ;~*ô  et  5;  représentent  réprouvelle  rjui  renferme  le  ^raz» 
pourvue  d'une  spirale  de  platine  ou  d'aluminium,  et  le  luheen  siphon 
renversé,  rempli  d'acide  sulfurique  étendu.  Ce  tube  doit  être  introduit 
dans  l'intérieur  de  l*éprouvelte,  après  avoir  placé  celle-ci  sur  ii 
;i  mercure  et  l'avoir  remplie  de  gaz.  Les  opérations  peuvent  us 
la  rigueur  dans  la  petite  cuve  en  porcelaine  de  la  figure  55. 
îl  est  préférable  de  les  exécuter  sur  une  grande  cuve  a  mercure, 
die  un  immerge  ensuite  la  petite  cuve  :  on  y  dispose  réprou- 
vetie  toute  garnie,  puis  on  soulève  l'ensemble,  en  tenant  la  petite 
cuve  bien  horizontale,  et  on  la  dépose  sur  une  table.  Pour  analyser 
l  après  réaction,  on  effectue  les  manœuvres  inverses.  u^ 
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La  figure  58  représente  une  variante  de  la  figure  57  :  la  spirale  de 
platine  étanl  remplacée  par  un  tube  extérieur  soudé  et  rempli  par  ur 


Fig.  56. 


Fig.  57. 


liquide  conducteur,  au  même  titre  que  le  siphon   57.  Au  cours  des 

Fig.  58. 


expériences  que  je  vais  signaler,  le  gaz  est  enfermé  dans  l'espace 
annulaire  compris  entre  deux  cylindres  de  verre  mince. 
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le  cas  ordinaire,  ce  double  cylindre  n'existe  pas;  mais,  sur  la 
face  extérieure  de  réprouvelte,  on  dispose  un  corps  conducteur 
métallique  :  spécialement  on  enroulé  une  spirale,  constituée  par  une 
bogue   lame,  large  et  mince,  de  platine   ou   d'aluminium,  épaisse 

i^  de  inïMïmèire  par  exemple.  Celle  lame  est  fixée  elle-même  sur 
Je  \erre  à  laide  de  gommé  arabique  dissoute  dans  JVau;  ou  mieux,  à 
laide  d'un  vernis  de  connue  laque,  dissoute  dans  un  liquide  orga- 
nique* En  tout  cas,  après  dessiccation  spontanée  du  fixateur,  on  en- 
duit tout  le  lu  lie,  lame  et  verre,  de  gomme  laque  extérieurement. 

Le  cjrltndre  intérieur  de  la  figure  07  peut  être  iniini  (toujours  à  son 
leur)  d'un  corps  conducteur,  liime  de  cuivre;  ou  mieux  rempli 
d'une  solution  d'acide  sulfurique  au  dixième,  comme  i]  a  été  dit* 

Dans  ce  genre  d'essais,  ou  peut  prendre  des  tubes  de  plus  en  plus 
étroits;  ce  qui  permet  d'opérer  sur  de  très  pelils  volumes»  réduits 
dans  certain*  cm  i  quelques  dixièmes  de  centimètre  cube. 

L'action  est  d'autanl  plus  efficace  que  l'épaisseur  du  gaE  interposé 
entre  l'éprouvetle  et  le  luhe  intérieur  est  plus  petite,  et  plus  accru 
le  potentiel  qui  détermine  les  étincelles  sur  les  (ils  mis  en  couimuni- 
latinn  avec  le*  deux  (iules. 

Cependant,  ou  doit  éviter  que  les  tubes  soient  percés  par  les  élîn- 
telles.  A  cette  fin,  il  convient  de  recourir  aux  dispositions  propres  à 
Il  liante  fréquence;  c'est-à-dire  d'avoir  recours  à  une  longue  spirale, 
d'un  gros  fil  de  cuivre,  laquelle  est  interposée  entre  deux 
bouteilles  de  Leyde  jouant  le  rôle  de  condensateur  extérieur,  etc. 
On  peul  limiter  ainsi  le  choc  électrique  et  éviter  presque  toujours 
la  rupture  des  tubes. 

La  ligure  uù  montre  d'ailleurs  que  le  ïube-ëprouvelle,  contenant  le 
gai,  est  terminé  en  bas  par  une  demi-ampoule,  destinée  à  loger  un 
allume  de  iiïtz  mis  en  réserve  pour  la  continuation  de  l'expérience 
ei  l'accumula  lion  de  ses  produits. 

Un  rempli!  d'abord*  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  ce  lube-éprou- 
vetle  de  mercure;  puis  on  y  fait  pénétrer  un  volume  exactement 
h  du  jçai  étudié,  sur  la  cuve,  et  jusqu'à  un  niveau  voisin  de 
l'origine  de  la  partie  renflée.  Le  luhe  intérieur  présentant  la  forme 
d'un  siphon  renversé,  clos  à  l'une  de  ses  extrémité*.  Lorsque  l'ap- 
pareil est  en  place,  celle-ci  doit  s  élever  jusqu'en  haut  du  hibeéprou- 
vciii\  emprisonnant  le  g;u  expérimenté  dans  l'espace  cylindrique 
annulaire,  compris  entre  les  deux  tubes,  tube  siphon  et  luhe  éprou- 
veite,  ci  refoulant  la  majeure  partie  du  gaz  dans  la  région  renflée* 

Le   lube-siphon  est  d'ailleurs   ouvert   à   son  autre  extrémité,  qui 
au  dehors,  Avant  de  le  mettre  en  place,  on  le  remplit  avec  soin 
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avec  de  l'acide  «ulfuriipie  au  dixième,  lequel  joue  le  iVdc  de  liquide 
cond acteur,  en  laissant  cependant  un  quarl  environ  de  la  branche 
ouverte  remplie  d'air. 

On  introduit  alors  ce  tube  siphon  par  son  extrémité  close,  dans  I 
tubc-éprouvelie  posé  sur  la  cuve  à  mercure:  ce  qui  se  lait  en  Vy  glis 
sanl,  puis  en  le  redressant;  toujours  en  évitant  d'immerger  sous  I 
mercure  l'extrémité  ouverte  du  siphon. 

En  opérant  ainsi,  l'ensemble  formé  par  Pespace  cylindrique  annu 
la  ire,  rempli  de  gaz,  et  les  parois  du  verre  des  deux  tubes  qui  Je  cir- 
conscrivent, constitue  un  système  diélectrique,  soumis  à  l'influence 
du  potentiel  électrique  constant;  variable,  ou  alternatif,  des  appa- 
reils producteurs  d  VI  ce  tri  ci  té. 

L'appareil  une  fois  disposé  sur  une  cuve  a  mercure,  il  doit  être  Rxé 
à  sa  parti*»  supérieure,  par  les  mâchoires  d'un  support  latéral,  mâ- 
choires garnies  avec  une  matière  isolante,  telle  que  liège  ou  caout- 
chouc. 

C'e>i  ii  I "aide  de  ces  mâchoires  que  l'on  maintient  la  large  lame  de 
platine  ou  d'aluminium,  enroulée  d'un  long  fil  de  platine  ou  de  cuivre, 
lié  lui-même  avec  l'un  des  pôles  d'une  bobine  d'induction,  ou  d'une 
machine  de  lloliz. 

[/autre  pôlecomniunique  par  un  lit  avec  le  liquide  conducteur  du 
tuhe-siphon, 

À  l'origine,  j'employais  pour  construire  cet  appareil  des  lames 
minces  de  platine*  J'y  ai  substitué  depuis  des  lames  minces  d'alumi- 
nium, laminées  a  une  épaisseur  de  ^  a  ^  de  millimètre-  Ces  lames 
remplissent  la  même  destination  que  Je  platine,  avec  beaucoup  plus 
d'économie;  la  dépense  étant  aooo  fois  moindre  potif  les  mêmes  di- 
mensions. 

À  la  vérité,  il  arrive  de  temps  a  antre  que  1rs  lames  d'aluminium 
s'amalgament  :dès  lors  elless'oxydeut  rapidement,  en  développant  de 
l'alumine  blanche  et  pulvérulente.  On  en  est  quitte  pour  les  renou- 
veler, 

i°  Voici  maintenant  le  dispositif  des  appareils  a  effluve,  employé 
aurai  sur  un  volume  déterminé  de  gaz,  mais  sans  aucun  contact  avec 
le  mercure]  de  façon  à  éviter  l'action  sur  le  métal,  de  P oxygène,  ou 
du  chlore,  eh'.,  bref  des  gaz  préexistants  ou  engendrés  parla  réaction, 

La  ligure  5g  représente  un  double  cylindre:  l'intérieur  est  suscep- 
tible d'être  rempli  avec  un  liquide  conducteur;  l'extérieur,  avec  le  mé* 
lange  gâteux  mis  en  expérience. 

La  figure  60  représente  le  même  appareil,  clos  à  la  lampe  par  sa 
partie  inférieure,  de  façon  à  constituer  une  cavité  qui  communique 


= 
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au  dehors  par  une  seule  tubulure,  latérale  et  effilée  ;  la  tubulure  latérale 
vis-à-vis  étant  scellée.  On  y  fait  le  vide  d'abord. 


Fig.  59. 


Fig.  60. 


Il 


u 


V 


La  figure  61  montre  comment  on  y  introduit  ensuite  un  mélange 
jrazeux,  placé  sur  la  cuve  à  mercure,  et  la  figure  6«  indique  le  dispo- 
sitif final. 

f/expérience  terminée,  on  reprend  le  gaz  intérieur  avec  une  trompe 
à  mercure,  en  introduisant  Tune  des  tubulures  latérales  dans  un  tube 
de  caoutchouc  épais,  où  Ton  fait  le  vide.  Puis  on  casse  la  pointe  de 
la  tubulure  incluse  dans  le  caoutchouc  et  Ton  fait  agir  la  trompe,  de 
façon  à  faire  repasser  le  gaz  intérieur  dans  une  éprouve! te  placée  sur 
une  cuve  à  mercure.  Puis  on  procède  aux  mesures  et  à  l'analyse. 

3°  Voici  maintenant  comment  on  procède  par  circulation,  pour 
faire  agir  l'effluve  sur  un  volume  de  gaz  un  peu  notable.  On  réalise 
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eetla  opération  à  l'aide  d'un  appareil  que  j'ai  imaginé  et  qui  esr  dur 
usage  courant  dans  les  laboratoires  comme  ozonateur  (Jtg.  65)* 


Pil.  6 


La  figure  64  indique  le  procédé  employé  pour  joindre  le  tube  ee 


Kig.  ft*« 


qui  dégage  l'ozone  (ou  les  £az  susceptibles  d'agir  sur  le  caoutchouc) 
avec  le  lube  de  dégagement  extérieur  ùh„  Il  consiste  à  emboîter  ces 
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deux  tubes  à  frottement  doux  et  à  garnir  la  partie  extérieure  de  l'ori- 
fice de  jonction  avec  de  la  cire  fondue  (JJ). 


Ozonatcur. 

Us  réactious  développées  par  influence  électrique  sont  très  inté- 

Fig.  64. 

I 


Joint  de  l'ozonateur. 
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ressanies  à  signaler  pour  l'étude  et  l'analyse  des  gaz.  Elles  doivent  être 
exercées  sans  qu'il  éclate  à  l'intérieur  du  tu be*épr omette  des  étin- 
celles bruyante*  et  lumineuses,  capables  de  produire  des  effets  ealori- 
tiques  extrêmes,  ou  bien  de  percer  les  parois*  On  désigne  ce  genre 
[J'influence  sans  le  nom  d<+  décharge  obscure  ou  décharge  silencieuse. 

Observons  que  le  mot  obscur  ne  s'applique  réellement  qu'aux 
expérience  fouies  en  plein  jour,  les  g-az  influencés  devenant  lumi- 
neux dans  l'obscurité,  ou  plutôt  phosphorescents.  Cependant  il- 
peuvent  le  devenir  aussi  fortement,  mémo  au  jour,  quand  tes  tensions 
sont  excessives.  Mais  ce  phénomène  doit  être  évité,  parce  qu'il  com- 
pliquerait les  réactions,  en  raison  de  l'élévation  excessive  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  il  correspond. 

On  doit  également  éviter  le  phénomène  désigné  sous  le  nom  de 
pluie  de  feu.  qui  constitue  en  réalité  l'intermédiaire  entre  l'effluve 
et  les  étincelles  disrupïives,  tant  au  point  de  vue  physique  qu'au 
point  de  vue  chimique. 

Précisons  davantage*  en  ajoutant  que  j'ai  coutume  d'opérer  avec  une 
bobine  de  Ituhmkorff,  longue  de  35c"\  actionnée  par  une  tension  de  8 
i  rolts,  et  eu  limitant  la  longueur  des  étincelles  entre  les  (ils  eité» 
rieurs  a  y**  ou  S*'",  On  se  sert  d'un  interrupteur  vibrant,  réglé  suivant 
la  résistance  de  l'appareil  à  effluves,  de  façon  à  éviter  les  fortes  étin- 
celles tant  extérieures  qu'intérieures,  et  la  perforation  du  verre, 

JTai  cru  devoir  entrer  dans  ces  détails,  pour  bien  définir  les  condi- 
tions où  se  produisent  les  effets  de  l'effluve  sur  les  gaz.  En  effet,  voici 
quelques-unes  des  réactions  provoquées  par  l'effluve  et  susceptibles 
d'être  utilisées  dans  l'analyse  des  gaz  : 


i>  V oxygène  est  changé  en  ozone,  dans  une  proportion  voisine  des 
6  centièmes  de  son  volume  à  la  température  ordinaire.  Celle  propor- 
tion croît  rapidement  en  raison  de  rabaissement  de  la  température, 
jusqu'au  point  de  produire  vers  — Ko-  de  l'ozone  eu  dose  suffisants 
pour  être  liquéfiable  par  un  mélange  réfrigérant  (Troost  et  Haute- 
feuille). 

En  opérant  sur  le  mercure,  ce  métal  est  oxydé  aussitôt  par  l'ozone. 
Rappelons  encore  que  l'ozone  se  décompose  peu  à  peu  et  sponlam'- 
iiu'uI  à  la  température  ordinaire*  Celte  décomposition  est  subite  et 
explosive,  si  Ton  élève  la  température  vers  3oo°. 

La  formation  de  l'ozone  a  lieu,  même  avec  un  potentiel  très  faible 
(6  à  7  volts)  et  sans  décharges  alternatives,  mais  très  lentement. 


2,  Uazote  n'est  pas  altéré  par  l'effluve,  dans  les  conditions  précê» 
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dento;  il  ne  contrarie»  sous  la  pression  atmosphérique,  môme  ei> 
présence  du  mercure,  aucune  luminescence  spéciale,  bien  visible  eu 
plein  jour.  Klaus  l'obscurité,  I  azote  acquiert  nm»  faible  lueur  bleuâtre. 

L'a/  -*>n   él    V  hélium  purs  se  comportent  île  même. 

Mais  il  en  es!  autrement  des  deux  derniers  gas,  lorsqu'on  Opère  en 
présence  de  ki  vapeui  de  benzine*  toujours  sur  le  mercure.  Entrons 
dans  les  déUtls  : 

-1  bis.  Lu   présence  de   la  benzine,  Vazate  est  absorbé  peu  h  peuf 
-  l'influence  de  l'effluve,  sans  développer  aucune  fluorescence  ou 
luminescence  spéciale.  Il  Corme  en  même  temps  un  composé  tout 
spécial, 

3.  V argon  mélangé  de  vapeur  de  benzine  {et  de  mercure) f  puis  sou- 
mis a  l'action  prolongée  de  l'effluve,  sous  la  pression  atmosphérique, 
donne  naissance  à  un»1  luminescence  toute  spéciale,  verdàire,  visible 
tn  plein  jour  ei  qu'aucun  gas  ne  possède  a  ce  degré,  a  l'exception  de 
Lie  luminescence  peut  être  caractérisée  complètement 
par  u*  spectroscope.  En  même  temps*  l'argon  est  absorbé,  en  formant 
as  composé  spécial,  avec  phénomènes  d'équilibre;  mais  ce  composé 
disparaît  spontanément  sous  l'influence  du  temps  par  le  repos  du 
sixième.  Il  disparaît  aussi,  même  en  continuant  a  Taire  agir  l'électri- 
cité lorsque  la  leu*ion  électrique  est  Irop  considérable. 

\  Hélium.  —  Ce  gas,  mêlé  pareillement  de  vapeur  de  benzine  {et  de 
irt)  fournit  une  luminescence  spéciale*  orangée,  distincte  de 
telle  de  l'argon,  visible  aussi  en  plein  jour  al  caractérisa ble  r. 
SU  spectroscope. 

i  quelques  détails  spéciaux  sur  ces   phénomènes,  caracléris- 
l'«l'ir  difficiles  à  reconnaître  directement. 

Amt  l'argon,   ai*   début   de   l'expérience,   il    ne  se  produit   tout 

diburd  aucun»*  fluorescence  ou  luminescence  spéciale,  bien  visible 

r et  sous  la  pression  atmosphérique,   pas  plus  qu'avec  l'azote. 

Ibis,  in  (Huit  d'uïie  dizaine  d'heures  d'eflluve,  il  s'esi  développé  peu 

M111  une  magnifique  lueur  verte,  visible  en  plein  jour.  L'analyse 

ipettraley  manifeste,  môme  en  plein  jour,  les  raies  propres  de  l'argon, 

irbures  d'hydrogène  et  du  mercure;  ainsi  qu'il  résulte  de  l'étude 

ipprotondie  el  des  mesures  exactes  que  j'en  ai  faites.  Ces  faits  aulo- 

nclure  à  Ja  formation  d'uo  composé  volatil,  renfermant  <le 

l'argon,  les  éléments  d'un  carbure  d'hydrogène  et  probablement  du 

mercure  :  composé  formé  sous  l'influence  de  l'effluve  et  dans  des 
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conditions  d'équilibré*  c'est-à-dire  de  dissociation.  Ce  composé,  une 
fois  produit,  se  condense  et  il  subsiste  indéfiniment  à  l'état  solide 
dans  les  tubes, 

Kn  effet,  te  tube  a  effluve,  étant  abandonné  a  lui-même  dans  son 
étal  actuel,  même  pendant  plusieurs  mois,  à  partir  du  moment  où  la 
propriété  lumineuse  a  été  développée,  reproduit,  au  bout  (ta quelques 
instants,  les  mêmes  apparences,  lorsqu'on  le  soumet  de  nouveau  i 
l'action  de  l'effluve;  tandis  qu'il  avait  fallu  plusieurs  heures  pour 
amener  le  système  initial  a  l'élit  convenable  pour  provoquer  ce  phé- 
nomène* La  moindre  introduction  d'air,  toutj transvasement  suscep- 
tible d'eu  introduire  une  trace,  suffisent  pour  que  le  phénomène 
cesse  d'avoir  lieu  :  il  exige  ensuite  plusieurs  heures  d'efïluw  pour  se 
reproduire,  Ces  circonstances  et  propriétés  se  manifestent  exactement 
delà  même  façon  avec  l'hélium. 

L'hélium,  placé  dans  un  tube  à  effluve  avec  de  la  benzine,  dans  les 
mêmes  conditions,  n'a  développé  d'abord  aucun  phénomène  lumineux 
spécial;  je  dis  bien  visible  en  plein  jour,  sous  Ja  pression  atmosphé- 
rique. Cependant,  au  bout  de  1 1  heures  d'effluve,  une  luminescence 
caractéristique,  de  teinte  orangée,  visible  en  plein  jour,  a  commencé 
à  se  produire;  Je  volume  du  gaz  absorbé  a  ce  moment  s'é levait  a 
8  centièmes  environ.  On  a  poursuivi  l'expérience  pendant  quelques 
heures  de  plus.  La  luminescence  est  ainsi  devenue  de  plus  eu  plus 
brillante:  elle  est  orangée  en  plein  jour,  orangé  verdatre  pendant  la 
nuit*  Elle  se  voit  surtout  au  déclin  du  jour  et  la  nuit,  étant  moins 
intense  d'ailleurs  que  la  luminescence  de  l'argon* 

L'analyse  spectrale  a  indiqué,  dans  le  gaz  qui  offrait  celte  Jum 
nescence,  sous  ta  pression  atmosphérique,  un  grand  nombre  de  raies 
visibles,  je  le  répète,  en  plein  jour* 

Les  principales  sont  définies  par  les  longueurs  d'onde  suivantes 

087,3  :  raie  spécifique  de  l'hélium; 

546  :  raie  du  mercure; 

5i6  :  raie  de  l'hélium; 

5oo  :  raie  propre  de  l'hélium; 

Vers  426  :  bandes  des  carbures  d'hydrogène. 

À  ce  moment,  c'est-à-dire  après  17  heures  d'effluve  et  deux  addi- 
tions successives  de  petites  quantités  de  benzine,  le  volume  total 
d'hélium  absorbé  s'élevait  à  1 3, 7  centièmes,  Le  composé  formé  se 
présente  sous  l'apparence  d'une  résine  solide,  polymérisée,  comme 
avec  l'argon  et  avec  l'azote. 


; 


5,  Lf  azote,  l'argon,  L'hélium  sont  également  absorbés  par  V effluve. 
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<>  du  sulfure  de  carbone,  sur  te  mercure.  Mais  ils  ne  donnent 
alors  lieu  -i  aucune  luminescence  spéciale»  bien  visible  en  plein  jour; 
«lu  moins  pour  tes  tensions  électrique?  signalées  plus  haut. 

Les  composés  ainsi  formés  avec  le  sulfure  de  carbone,  ebaufies  en- 
suite Mi  rouge,  dans  le  tube  même  où  il  sent  été  engendrés,  régénèrent 
rapidement  l'azote,  l'argon,  l'hélium  :  phénomène  Caractéristique  de 
l'existence  de  combinaisons  spéciales. 

Voici  comment  on  procède  à  leur  décomposition.  Le  tube  de  U 
figure  55,  ji.  j  ag,  est  évacué  très  soigneusement  des  gaz  qu'il  renferme 
encore,  sans  y  laisser  pénétrer  ff air;  co  qui  le  laisse  rempli  de  mer- 
cure,  avec  les  dépôts  formés,  adhérents  au  verre.  On  le  redresse  sur 
ta  m  vi*  et  on  le  chauffe  à  partir  du  sommet,  en  l'enveloppant  graduel- 
lement des  petites  flainmes  de  l'instrument  de  la  ligure  4b\  p.  96,  pro- 
menées tout  autour,  Le  mercure  entre  d'abord  en  ébullîlion  et  un 
vide  se  produit  a  la  partie  supérieure  du  tube.  Les  gaz  résultant  de  la 

-imctiori  des  composes  de  l'azote,  de  l'argon,  de  l'hélium,  s'y  accu- 
mulent, jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  la  température  rouge.  A  ce 
moment,  on  laisse  refroidir  lentement  le  lube  :  le  mercure  se  con- 
<i  les  gaz  régénérés  subsistent.  On  termine,  en  les  évacuant 
dans  un  lube  mesureur  et  Ton  en  fait  l'analyse  exacte.  Celle  marche 
est  applicable  a  l'étude  de  tous  les  dépôts  formés  par  effluve. 

G.  L'hydrogène  pur  n'est  pas  modifié  par  l'effluve  dans  les  condi- 
deas  spécifiées  plus  haut* 

Voici  maintenant  les  résultats  observables  lorsqu'on  fait  agir  l'ef- 
fluve sur  des  composés  gazeux  binaires,  ou  sur  le  mélange  des  gaz 
susceptibles  de  les  eitgendrei . 

7,  Azote  ci  hydrogène.  —  Ces  deux  gaz  se  combinent  a  dose  notable 
MHH  l'influence  de  l'effluve.  Dans  un  mélange  formé  par  1  volume 
d'aïole  el  3  volumes  d'hydrogène,  Yz  h-  H3,  il  peut.se  fermer  au  bout  fie 
quelques  heures  jusqu'à  3  centièmes  du  volume  de  gaz  ammoniac  ÀzïF. 

Réciproquement  ce  dernier  gaz  composé,  soumis  à  Ta  et  ion  de  l'ef- 
Barre  dans  les  mêmes  conditions,  se  décompose  en  partie  el  le  mélange 
**thI  vers  la  même  limile.  Il  est  probable  que  celte  limite  varie  avec 
I*  tension* 

8.  Sous  l'influence  de  l'effluve,  Y  hydrogène  s'unit  à  divers  carbures 
gmumt  M  est  absorbé  par  la  benzine  et  par  le  térébenthène,  et  par 
un  grand  nombre  d'autres  composés  organiques. 
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9.  V oxygène  se  combine  aussi   avec   une    multitude  de  composé* 
organiques  el  mures  pur  l*ae t ion  de  l'effluve;  même  avec  des  pot  en 
tiels  1res  faibles  el  constante* 


10.  Azote  et  oxygène.  —  Ces  deux  gaz  se  combinent  avec  forma 
fiou  de  gaz  hypoazoïique,  sous  l'influence  de  très  fortes  tensions  alter- 
natives. Mais  la  formation  en  est  pins  lente  et  plus  difficile  que  par 
L'étincelle.  Quand  le  potentiel  est  moins  élevé  (ni  a  chine  de  lïoiz,  gaz 
Becs  ou  humides),  je  n'ai  rien  obtenu,  non  plus  qu'avec  un  potentiel 
de  quelques  volts  agissant  pendant  une  année* 

Le  £az  hypoazoïique  en  présence  d'un  excès  d'oxygène  fournit  d 
l'acide  azotique  anhydre  et  de  l'acide  perazolique. 

Itéelproquerueni  les  oxydes  de  l'azote  sont  décomposés  par  l'effluv 
à  haute  tension. 

IL   Azote  et  eau.  —  Sous  l'influence  de  1res  bailles  tensions  dYI- 

fluves,  prolongées  pendant  quelques  heures,  l'eau  absorbe  l'azote,  eu 
formant  tle  l'aiotîle  d'ammoniaque, 

Si  l'eau  contient  un  alcali  fixe  (potasse,  chaux),  on  obtient  un  azi 
lî te  fixe  et  de  l'ammoniaque. 

Aï'-r-alPM  _  AzsH'Of. 

Mais  cette  absorption  n'a  pas  lieu  sous  de  faibles  tensions. 

là.  Avec  l'azote  mêlé  d'oxygène,  en  présence  de  la  potasse  étendue, 
on  obtient  de  l  azotate  de  potasse. 

13.  Les  composés  organiques  absorbent,   en   général,   l'azote  sous 
l'influence  de  l'effluve,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heurt*. 

14.  [*  hydrogène  sulfuré  est  décomposé  par  l'effluve  en  bjfdfîOgéfM 
libre,  soufre  ei  potysulfure  d'hydrogène. 

15.  V hydrogène  tétanie  est  décomposé  en  hydrogène  libre,  aék 
nîum  et  polyséléniure  d'hydrogène. 

10.  V hydrogène  phosphore  est  décomposé  en  hydrogène  el  sous 
phosphore  jaune. 

17,  La  vapeur  d*eau  n'est  pas  décomposée. 

Réciproquement,  l'hydrogène  h  l'oxygène  ne  se  combinent  pas 
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même  sous  l'influence  de  fortes  tensions  d'effluve  proprement  dite, 
capables  île  former  de  l'ozone.  Cependant  leur  combinaison  a  lieu 
peu  à  peu  sous  l'influence  de  la  pluie  de  feu,  parfois  avec  explosion. 

18.  Les  fluorures  de  bore,  de  sélénium,  le  chlorure  de  bore,  le 
chlore  gazeux,  le  brome  ne  sont  pas  modifiés. 

19.  L'acide  sulfureux  se  décompose  partiellement,  en  fournissant 
du  soufre  et  de  l'oxygène  libre;  lequel  se  recombine  avec  l'excès 
d'acide  sulfureux,  pour  former  les  anhydrides  sulfiirique  et  môme 
persulfuiique. 

*  20.  L'acide  sulfureux  mêlé  avec  un  excès  d'oxygène  se  change  en 
acide  persulfurique. 

21.  L'acide  carbonique  est  décomposé  par  de  fortes  tensions  d'ef- 
fluve en  oxyde  de  carbone  et  oxygène;  action  limitée  parla  recombi- 
naison inverse. 

L'oxygène  ainsi  formé  est  mêlé  avec  un  composé  très  actif,  qui 
semble  être  de  Yacide  percarbonïque. 

22.  L'oxyde  de  carbone  pur  est  décomposé  partiellement  par  l'ef- 
fluve a  haute  tension,  en  acide  carbonique  et  sous-oxyde  de  carbone  : 

SCO^CO'-hC/O3. 

!         L'oxyde  de  carbone  et  l'azote  ne  réagissent  pas. 

23.  L'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  (*)  étant  mis  en  présence 
d'un  excès  d'hydrogène,  tout  l'oxyde  de  carbone  disparaît  en  i!\  heures 
>ans  production  d'acide  carbonique,  ni  de  carbure  gazeux,  et  il  se 
forme  un  hydrate  de  carbone. 

En  présence  d'un  excès  d'oxyde  de  carbone,  tout  l'hydrogène  dis- 
parait, avec  formation  d'un  composé  plus  oxydé  que  les  hydrates 
de  carbone. 

Avec  des  proportions  intermédiaires,  on  voit  apparaître  des  car- 
bures gazeux  et  un  peu  d'acét\lène. 


(')  Voir  sur  Les  actions  chimiques  exercées  par  l'effluve  sur  ics  composes  du 
carbone,  mon  Mémoire  développé  (Annales  de  C/t.  cl  de  Phys.,  -•  série,  t.  XVI, 
P-iàio3). 
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24.  Oxyde  de  carbone  mêlé  d'hydrogène  et  d'azote.  —  En  2  4  heures, 
il  se  forme  des  composés  azotés  complexes. 

25.  Acide  carbonique  et  hydrogène  en  excès.  —  Condensation  en 
6  heures,  avec  formation  d'un  hydrate  de  carbone;  l'oxyde  de  carbone 
apparaît  transitoirement. 

26.  Acide  carbonique,  azote  et  hydrogène.  —  Il  se  forme  de  l'azo- 
tite  d'ammoniaque  et  des  composés  amidés. 

27.  Carbures  d'hydrogène  gazeux.  —  Ces  carbures,  soumis  à 
l'action  de  l'effluve,  son!  décomposés. 

Les  carbures  acétyléniques  C/lH,n_î  se  condensent  en  polymères  f 
sans  perle  notable  d'hydrogène. 

Les  carbures  plus  hydrogénés  fournissent  de  l'hydrogène,  de  l'acéty- 
lène (transitoire)  et  des  carbures  condensés,  c'est-à-dire  polymérisés. 

Vazote  est  absorbé,  en  général,  par  presque  tous  les  composés  or- 
ganiques liquides  et  même  solides,  sous  l'influence  prolongée  de 
l'effluve. 
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CHAPITRE  VI. 


\CTIO\    DES   REACTIFS 
ET  SPECIALEMENT  DES  DISSOLVANTS  PROPREMENT  DITS  SUR  LES  «.W. 
\\\LYSE  PAR  LES  DISSOLVANTS. 


§   I.   —   Des  réactifs  dans  t'analyse  des  gaz  en  gêncraL 

L'analyse  des  gaz  exige  remploi  d'an  certain  nombre  de  réactifs, 
<ie-ime-  soit  h  les  absorber,  soit  à  les  transformer  en  gaz  abs< ukddcs; 
imnt    il  arrive  dans  les  méthodes  île  combustion  eudionieirique* 
ju>  l.i  plupart  des  cas,  d'ailleurs,  les  réactifs  suffisent  et  conduisent 
Berne  à  des  résultats  plus  rapides  el  plus  précis  que  les  combustion^ 
Oo  peut  partager  les  réactifs  eu  trois  groupes,  suivant  leur  état  phy- 
sique :  réactifs  solides,  réactifs  liquides,  réactifs  gazeux,  Nous  nous 
1rs  réactifs  solides  el  des  réaciîfs  gazeux  duos  les  Cha- 
pitres suivants,  réservant  celui-ci  aux  liquides. 
Us  réactifs  liquides  sonl  les  plus  employés.  Ils  comprennent  deux 
savoir  : 

actifs  <iui  exercent  une  action  chimique  proprement  dite 
et  transformer] I  les  gaz  eu  composés  nouveaux,  stables,  solides  oti  li- 
quides :  tels  sont  feau  absorbant  le  fluorure  de  bore, 
la  potasse  dissoute  absorbant  l'acide  carbonique, 
l acétate  de  plomb  dissous  absorbant  l'hydrogène  sulfuré, 
if  ]iu'"i;;dhi!e  de  potasse  absorbant  J'oxygène,  etc. 
LVtion  du  vide  ou  l'ébulliiion  ne  régénère  pas  les  gai  ainsi  dissous. 
a"  Les    réactifs   qui   ne    forment   pas  avec  les  gaz  de  composés 
«tildes  proprement  dits,  tels  que  l'eau  dissolvant  l'oxyde  de  methyle, 
fw  l'acide  carbonique.  Ce  cas  comprend  les  réactifs  qui  fonneni  des 
iciables  :  par  exemple,  l'eau  dissolvant  le  gaz  amino- 
«lie,  ou  l'acide  sulfureux. 

lfrnif*rs  réactifs  sont  particulièrement  précieux,  à  cause  de  ta 
posâibilrto  de  régénérer  le  gaz  absorbe. 
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\vant  d'aller  plus  loin  et  au  point  de  vue  de  l'analyse  des  ^;iz, 
convient  d'envisager  d'abord  les  réactifs  comme  agents  dr  concentra» 
lion  et  comme  agents  de  régénéraiion. 


S  -■  —  Agents  de  cancentt 


: 

- 


En  effet,  on  peut  se  servir  des  réactifs  de  deux  manières  :  soit  pour 
reconnaître  immédiatement  un  gaz  pur,  ou  contenu  en  forte  propor- 
tion dans  un  mélange; 

Soit  comme  agents  de  concentration  d'un  gai  contenu  en  faible 
proportion  dans  un  mélange* 

C'est  sous  la  première  forme  que  la  plupart  des  réactifs  sont  et 
ployés  le  plus  souvent  dans  les  analyses  gazeuses. 

Mais  certains  réactifs  jouent  un  rôle  essentiel  comme  agents  de 
concentration,  el  l'on  en  parlera  d'abord,  Tel  est  le  cas  de  l'eau  de 
chaux  pour  reconnaître  une  trace  d'acide  carbonique; 

De  l'azotate  d'argent,  pour  reconnaître  une  trace  d'acide  rhlnrhy- 
jdrique; 

De  l'acétate  de  plomb,  pour  l'hydrogène  sulfuré; 

Du  sulfate  de  cuivre,  pour  les  hydrogénés  sulfuré,  arsénié,  ei<\; 

Du  Chlorure  cuivreux  ammoniacal,  pour  l'acétylène; 

Du  brome,  pour  les  carbures  élhylé niques,  été* 

Non  seulement  la  plupart  de  ces  réactifs  fournissent  des  précipités 
œaraetéristiffues,*  maïs  ils  permettent  de  recueillir  les  gaz  dissémines 
dans  une  grande  masse  de  gaz  étrangers  :  ce  sont  donc  des  agents 
convint  roi  ion. 

La  mime  faculté  peut  appartenir  à  certains  réactifs,  sans  se  traduire 
par  l'apparition  d'aucun  précipité.  Tel  est  le  cas  de  la  potasse  absor 
haut  les  moindres  traces  d'acide  carbonique,  d  acide  sulfureux*  d'hy- 
drogène sulfuré,  Celte  faculté  est  continuellement  mise  en  œmn 
dans  les  analyses  gazeuses,  pour  dépouiller  complètement  un  métanf 
de  certains  ^az  et  pour  en  doser  les  plus  petites  quantités. 

L'apitiude  de  concentration  dans  les  exemples  précédents  repose 
sur  ta  formation  de  certains  composés.  Mais  rlle  existe  aussi  ci  »*st 
utilisée  pour  récoller  les  gaz  très  >olubles  dans  un  dissolvant,  <;m-  \ 
contracter  de  combinaison  tout  a  fait  stable,  mais  cependant  m  for* 
manl  un  composé  notable  :  a  ta  condition  que  celle  combinaison  soil 
dissociable  par  Je  vide  ou  par  lu  chaleur,  ou  bien  encore  par  le  dépla- 
cement à  l'aide  d'un  autre  gaz. 

Tel  est  le  cas  de  l'eau,  dissolvant  le  gaz  ammoniac,  ou  la  inéthyl 
aminé; 


' 


ni 
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Mu    chlorure    cuivrons    acide  dissolvant   l'hydrogène    phosphore! 
l'oxyde  de  carbone,  les  carbures  d'hydrogène  éthyléniques  ou  aeé 
lémques,  eu  . 

On  observe  à  cet  égard  et  Ton  Utilise  tous  les  vuï  concevables,  de- 
puis les  ï<*/  1res  solubies*  iel<  que  ceux  que  je  viens  de  citer,  jusqu'aux 
iiaz  médiocrement  sotubles  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool, tels  t|U€  le  pro- 
!♦  d'azote,  le  chlore,  l'acide  carbonique,  l'acétylène,  et  jusqu'eux 
az  1res  peu  solubles  tels  que  f azote*  l'nxy^ene,  l'hydrogéné* 
Oti  décrira,  eu  partant  de  l'eau  envisagée  comme  dissolvant,  1rs 
cautions  h  prendre  pour  récolter  par  dissolu  lion  les  gaz  de  ces  dif- 

ipes  et  pour  l^s  concentrer* 
uîo  d'achever  d<-  définir  les  méthodes  générales  employées  dans 
l'analyse  des  gaz,  il  convient  de  parler  de  leur  régénération,  aux 
dépens  des  agents  rais  eu  œuvre  pour  les  concentrer, 


§  ;t.  —  UfcuKNKHvnoa  sas  ha*  abstrus* 

La  régénération  à  l'élat  de  pureté  des  gaz  absorbée* ou  dissociés,  par 
les  réactifs  liquides,  ou  solides,  constitue  une  partie  essentielle  cl  trop 
gravent  oubliés  de  leur  analyse  :  rein  dans  1rs  analyses  par  pesé»'-. 
Misai  bien  que  dans  les  analyses  par  combustion*  L'existence  réelle 
de  certains  gai  dans  des  mélanges  a  été  trop  souvent  conclue  du 
calcul  de  ces  analyses,  d'après  des  hyp<>ihéses  particulières,  alors 
julls  n'en  contenaient  que  des  doses  nulles.  Celle  erreur  a  été  par- 
ticulièrement commise  dans  nombre  d'analyses  de  gaz  pyrogénés,  gaz 
d'éclairage,  de  hauts  fourneaux,  eic. 

Or  il  esl  indispensable,  pour  pouvoir  affirmer  l'existence  d'un  gaz, 
surtout  en  petite  quantité,  de  V isoler  en  nature  et  pur;  fftt-ce  en 
woporlion  moindre  que  sa  dose  totale  dans  le  mélange  initial. 

Lie  régénération  esl  facile  lorsque  le  gaz  a  été  simplement  dissous 
dans  un  liquide;  ou  bien  s  il  y  existe  à  l'élat  de  composé  dissociable. 
Tel  *si  le  -m-  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxygène,  de  l'azote  dissous 
dans  l'eau:  ou  bien  encore  île  l'oxyde  de  carbone  dissous  dans  le 
chlorure  cuivreux,  avec  lequel  il  Tonne  un  compose  cristal  lisnhle,  mais 
itasoeiabie.  Dans  les  cas  de  ce  génie»  on  peut  extraire  toul  ou  partie 
iei  gaa  dissous  par  trois  procédés  :  le  vide,  la  chaleur,  le  déplacement. 

i  Vide.  —  On  reprend  le  liquide  qui  a  dissous  les  gaz  ;  soit  dans  les 
laçons  ou  tubes  qui  le  renferment;  soit  dans  une  éprouvelle  sur  le 
mercure, a  J'aide  d'un  tube-siphon  à  robinet, communiquant  avec  une 
capacité  où  l'on  a  fait  à  l'avance  le  vide,  au  mojen  d'une  pompe  à 


l\Ù 
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mercure,  <»«»  de  i ««  trompe  Spreitgel  i  disposition  analogue  à  eellede  la 
figure  6t,  p,  i3  1 1. 

lies  gaz  dissous  srj  dégagent*  suivant  une  proportion  qui  dépend  du 
rapport  entre  le  volume  du  liquide  et  celui  de-  la  capacité  :  ec  rapport 
étant  déterminé  par  le  coefficient  de  solubilité  du  gaz,  conformément 
aux  lois  du  Dalton  ei  Henry,  nu  par  des  règles  du  luèuie  genre. 

Dans  loris  les  east  on  peut  réaspirer  le  gaz  dégagé,  ou  dégageante 
dans  cette  capacité»  à  l'aide  de  la  trompe  à  mercure,  et  le  faire  re- 
passer de  nouveau  dans  une  antre  éprouvetle  sur  la  cuve  à  mercure, 
où  il  sera  recueilli  pur. 

L'action  du  vide  peut  être  aidée,  d'ailleurs,  en  élevani  un  peu  la  tem- 
pérature de  la  dissolution. 


•i°  Ébattit  ion.  —  On  introduit  le  liquide  renfermant  le  gai  dissous* 
dans  une  liole,  ou  dans  un  lube  fermé  par  un  bout. 

Si  le  volume  du  liquide  est  peu  considérable,  on  le  ta  h  passer  di- 
rectement d'une  éprouvetle,  sut  le  mercure,  dans  m\  lube  fermé  par 
un  bout,  en  évitant  tout  contact  avec  l'air.  Le  tube  étant  rempli  et 
tenu  renversé  sons  le  mercure,  ou  y  ajuste  un  tube  à  dégagement* 
capillaire  et  monté  sur  hou  chou;  on  a  soin  d'immerger  ce  lube  sou* 
le  niveau  de  la  cuve,  de  façon  à  l'emplir  d'avance  et  entièrement  de 
mercure.  Le  liquide  refoulé  par  le  bouchon  «basse  le  mercure  du 
lube  à  dégagement,  sans  qu'il  y  rentre  de  l'air. 

On  retourne  l'appareil,  et  on  le  rhauJYc  doucement  sur  tin  bec  de 
lj;iz,  la  flamme  entourant  la  partie  supérieure  du  vase,  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  soit  entré  en  ébullilion.  On  recueille  dans  une  éprouvetle 
les  premiers  centimètres  cubes,  qui  s'échappent  avec  un*-  portion  du 
gai  dissous.  Puis  on  change  deprouvette,  et  Ton  continue  à  recueillir 
le  gaz  par  une  ébullilion  très  douce,  de  faion  à  ne  faire  passer  que 
très  peu  de  liquide  au  dehors,  a  ver  le  gai  dégagé. 

Celui-ci  peut  être  ensuite  analysé  par  les  voies  ordinaire», 


>  Déplacement.  —  Ce  procède  a  été  décrit  plus  haut  (p.  37-38) 


!"  Artifices  spéciaux,  —  (a).  On  peut,  dans  certains  cas,  dégager! 
froid  le  gaz  dissous  dans  un  liquide  par  le  mélange  avec  lin  attira 
liquide.  Je  citerai  comme  exemple  un  carbure  d'hydrogène,  tel  que 
le  propane  ou  Tétbane  dissous  dans  Talrmil  absolu*  £n  ajoutant  à  ce 
liquide  son  volume  d'eau,  la  plus  grande  partie  du  propane  se  dé- 
âge;  ce  iraz  étant  beaucoup  moins  suluhle  dans  un  mélange  d'alcool 


gag 


absolu  et  d'eau  à  volumes  égaux  que  dans  la  somme  de  ces  deux  m.- 
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)iii*»>  fgissam  séparément,  On  sait  qu'il  en  est  dé  ruèffle  dé  Ptaote 
Bl  »ie  l'oxygène  de  l'air,  lorsqu'au  mélange  d'eau  l'alcool  absolu  <]ui  eu 
salure. 

I  h  .  Bn  ijoutani  \  l'eau  ci  à  l'alcool  des  sels  très  solubles,  deftçon 
•  iiteuïr  des  solutions  concentrées,  la  solubilité  de  ta  plupart  des  gaz 
diminue  notablement. 

Tels  son!  i«*s  procédés  a  t'aide  desquels  un  régénère  un  ^az  simple- 
ment »t»ssous  dans  un  liquide,  ou  formant  avec  lui  ntiv  combinaison 
aisément  et  immédiatement  dissociable. 

|  c  k  II  Importe  de  remarquer  que  la  méthode  de  i  égénération  s'étend 
beaucoup  nlus  loin  et  s'applique  ;i  la  plupart  des  gai  accumules  pat1 

s  méthode*  de  mmciiiration.  Ainsi,  par  exemple,  on  peut  évaporer 
un**  dissolution  --*■  <  onteuaul  de  l'acide  rarhoukjue,  puis  trai- 

ter la  liqueur  concentrée  par  l'acide  chlorhydrique  ci  récolter  *ur  le 
mercure  l'acide  carbonique  en  nature. 

Ce  procédé  a  même  été  employé  comme  dosage;  à  la  condition, 
u  entendu,  d'employer  de  la  potasse  exempte  de  carbonate  ci  éva 


; 


{d)m  On  peut  même  exécuter  ce  traitement  sans  évaporation  préa- 
lable, en  introduisant  la  Liqueur  dans  une  Dole  traversée  par  un  cou- 
rant lent  d'azote,  que  l'on  dirige  ensuite  dans  un  liquide  et  appareil 
HCeateur,  suivis  d'un  tube  de  Uebig  pesé,  eontenantde  la  potasse* 
crotsaemem  de  poids  représente  alors  l'acide  carbonique  unis  en 
liberté  par  l'acide  chlorhydrtque),  s'il  n'y  avait  point  d'autre  gaz  ab- 
tlde  par  la  potasse.  —  Poursuivre  ces  différentes  marches,  il  est 
intiel,  je  le  répète,  d'opérer  avec  de  la  potasse  initiale  complète- 
ment  exempte  d'acide  carbonique. 
De  même,  rhydrogène  sulfuré*  récolté  dans  la  potasse,  peut  en  être 
Igi    par  l'acide  chlorlmirique  sous  foi  nie  gazette,  après concen- 
bntîon  par  évaporât! on.  Il  convient  alors  d'éviter  avec  le  plus  grand 
*oin  l'action  oxydante  de  l'air  sur  les  sulfures  alcalins;  ce  qui  se  réa- 
lise eu  opérant  dans  un  courant  d'azote. 

Mais  il  e>t  d'ordinaire  préférable  de  doser  directement  le  sulfure 
«Icalin,  san s  évaporation,  par  les  méthodes  volumétfiques  de  la  voie 
Wmide, 

Vu  contraire,  l'hydrogène  sulfure  étant  changé  d'abord  en  sol* 
laie  de  plomb  ou  de  cuivre,  ce  sulfure  insoluble  peut  être  recueilli 
ftpitlenieni  sur  un  filtre  et  lavé;  puis  on  régénère  le  gaz  primitif  en 
«mare,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrtque  concentré. 
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Cette  méthode  ne  serait  pas  applicable  à  la  régénération  de  l'bydro- 
gène  arsénié. 

De  même  l'acétylène,  récolté  sous  l'orme  d'acétylène  cuivreux,  e*t 
régénérable  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  employé  sans  excès 
irop  considérable;  sinon  il  se  formerait  un  chlorhydrate  d'acétylène. 

De  même,  l'ammoniaque  étant  récoltée  dans  une  solution  sulfùxique 
ou  chlorhydrique  étendue»  on  évapore  à  sec  an  bain-marie;  puis  nu 
ré  génère  ['ammoniaque  sous  forme  gazeuse,  en  mélangeant  le  résidu 
avec  une  quantité  proportionnelle  rie  potasse  très  concentrée* 

De  même  encore,  le  gaz  Chlofhydriqae  étant  recueilli  ilans  la  po- 
Lasse»  on  évapore  celle-ci,  et  l'on  traite  Je  résidu  par  l'acide  sullurique 
concentré,  lequel  régénère  le  cas  primitif. 

(/).  Voici  des  réactions  régénératrices  plus  compliquées,  mais  éga- 
lement efficaces,  qui  mettent  en  évidence  toute  l'étendue  des  pro- 
cèdes de  concentration,  [/observation  a  moniré  que  l'oxyde  de  car- 
bone» —  contenu  même  a  l'étal  de  traces  dans  de  grandes  masses 
d'air,  débarrassées  «le  pi.ussiére>  oriramipics  cl  mises  en  COU U Cl  a\or 

de  l'eau  contenant  de  la  potasse,  ou  de  la  chaux,  ou  de  la  baryte, 
libres  ou  bicarbonatées,  —  est  absorbe  au  bout  d'un  certain  temps 
(quelques  semailles).  Ku  évaporant  ensuite  cette  eau,  le  résidu  ren- 
ferme du  funniale,  et  ce  sel,  traité  par  l'acide  snlfuriipie  concentré, 
régénère  à  une  très  douce  chaleur  de  l'oxyde  de  carbone  en  nature. 

(#).  L'éthylène  peut  être  récolté  sous  forme  de  bromure  et  régé- 
néré, lorsqu'on  chauffe  ce  dernier  compose  en  tube  scellé»  vers  a5ow, 
avec  de  Tiodure  de  potassium,  de  l'eau  et  du  cuivre  (l).  Celte  réi 
lion  a  été  appliquée,  dans  quelques-unes  de  nies  expériences,  à  des 
gouttelettes  de  bromure  d'étbylèue,  pesant  quelques  centigrammes, 
et  elle  a  permis  l'analyse  eudiom  étriqué  rigoureuse  du  ^nz  régénère. 

(A).  C'est  encore  ici  le  lieu  de  rappeler,  pour  montrer  la  fécondité 
analytique  de  la  méthode  de  régénération  après  concentration  : 

L'absorption  de  l'oxygène  par  la  baryte  anhydre,  à  haute  tempéra- 
ture, en  formaul  du  bîoxyde  de  baryum,  et  sa  régénération  su  moyen 
de  ce  dernier  corps,  par  voie  humide  ou  pyrogénee; 

La Ûxalîon  de  l'azote  par  l'eau,  sous  ferme  d'azotile  d'ammoniaque, 
par  l'action  de  l'effluve;  et  la  régénération  de  l'azote  par  la  décompo- 
sition spontanée  de  ce  sel; 


(  'i    Irin.  //.    t  htrn.  et  de  PAy$,f  %'  sênt\  i.  Lt,  |>.  h\\  —  Les  ear bures  d'hydro- 
gène, t.  HIT  p.  a£  cl  L  I,  p.  v^^,  *à'$. 
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I*a  Ovation  et  (a  régénération,  par  l'hémoglobine  1 1 1 1  sau£,  de  Poxj 
te  et  de  l'oxyde  de  carbone,  etc. 

Il  asiate  aidai  tout  un  groupe  de  réactifs  susceptibles  d'absorber  un 

.  puis  fie  le  régénérer  par  de>  réactions  simples  et  directes. 

Dépendrai  il  est  clair  que  cette  méthode  ne  saurait  s'appliquer  à 

Lous  les  cas.  Citons  seulement  les  exemples  négatifs  suivants  :  l*oxygène 

absorbé  soit  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  soil  par  les  sels  de 

protaKjde  de  chrome,  soit  par  le  pyrogatlate  rie  potasse,  n'est  pas 

■érabk  par  des  réactions  directement  inverses.  On  ne  régénère 

litlage  I  "wHdorure  de  carbone  absorbé  par  la  potasse,  avec 

formation  <ie  chlorure  et  île  carbonate*  etc. 

La  véthode  de  régénération,  surtout  après  concentration,  n'en 
présesfte  pas  moins  une  grande  importance  comme  procédé  de  con- 
trôle, et  même,  dans  certains  cas,  de  préparation  de  corps  rares* 

Il  est  clair  qu'elle  s'applique  non  seulement  auitafasorbants  liquides 
ou  dissous,  mais  même  I  des  absorbants  solides. 
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lorsipj  ii^  n'exercent  pas  d'action  chimique  suriêsjgasqti  ils  dissolvent. 
Toutefois  cette  désignation  s'applique  particulièrement  à  des  dissol- 
vants neutres.,  tels  que  l'eau*  l'alcool,  la  benzine,  le  perclilorure  de 
carbone  et,  dans  certains  cas,  le  sulfure  de  carbone,  eic.  On  y  comprend 
cependant  quelques  dissolvants  acides,  tels  que  l'acide  acétique  cris- 
tatHsable* 

C menions  par  l'eau  :  les  manipulations  et  modes  {faction  de  ce 

liquide  étant  applicables  aux  autres  d'une  façon  générale. 


t.  l'an.  -   L'eau  «-si  fréquemment  employée  pour  absorber  divers 

rès  solubles,  tels  que  l'ammoniaque,  les  hvdracides,  les  fluorures 

de  bore  et  de  silicium,  etc.  l  ne  quantité  d'eau  extrêmement  faible 

i  pour  dissoudre  des  volumes  considérables  de  ces  gas,  en  formant 

hydrates,  souvent  cristaHisahïes,  Minores  gas,  également  solo  blés, 

ii«  -uni  absorbés  qu'en  faibles  proportions.  Tels  ^mi  :  l'acide  carbo- 

tiique,  l'hydrogène  sulfure,  l'acétylène,  etc. 

L addition  de  l'eau  à  un  gaz  se  fait  de  deux  manières  différentes, 

leioa  -;i  proportion  relative*  S'agil-jJ  d'un  gai  très  soloble  :  ou  em- 

ptote  un  trùa  petit  tuhe  ferme  par  'un  bout,  contenant  i*"1*  d'eau,  ptr 

ttample.  On  peui  même  restreindre  h  volonté  ce  Faible  volume  d*eau 

sjouiant  du  mercure  dans  le  petit  tube.  On  emplit  celui-ci  à  l'aide 
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d'un  Mibe  effilé,  pour  parer  «us  effets  de  la  capillarité, qui  s'opposent  à 
L'introduction  directe  de  l'eau  par  déversement;  poison  pose  le  doigt 
sur  Porîfice du  tube;  p'--"*  <>n  l'inlroduii  renversé  sous  le  mercure,  »u- 
dessous  ili*  Léprouvette  et  on  le  retourne.  Quelque^  secousses  foni 
passer  IVan  dans  L'éprouvotie,  Où  son  action  s'exerce. 

Si  l'on  a  besoin  d'une  dose  d'eau  plus  Tarte»  on  l'introduit  avec  mie 
pipette  courbe. 

Oit  sait  que  l'eau  offre  c«at  inconvénient  de  laisser  dégager,  par  voie 
d'échange,  Ta ir qu'elle  lient  en  dissolution  au  sein  des  gaz  avec  lesquels 
an  l'agite. 

Il  faul  donc  avoir  de  leau  privée  d'air.  V  cette  lin,  ou  la  fait  bouillir 
el  on  la  conservé  à  l'abri  de  l'air.  On  procède  connue  il  suit,  et  ce 
procédé  s'applique  également  à  l'alcool  et  à  la  plupart  «les  autres 
liquides. 

On  étire  à  la  lampe  on  matras  d'ossçyeur,  vsrs  l'origine  du  coi,  *m  on 

recourbe  lu  parité  étirée  de  manière  à  lui  donner  la  l'orme  représe e 

dans  la  figure  65*  On  remplii  d'eau  le  ballon  ainsi  préparé,  en  procé- 

I  u,  OS. 


danl  comme  pour  rempli  nie  mercure  un  thermomètre;  c'est-à-dire  en 
chauffant  légèrement  et  en  plongeant  la  pointe  rtaiis  l'eau,  de  manière 
h  laisser,  par  refroidissement,  pénétrer  un  peu  du  liquide  jusque  dans 
la  panse  du  ma&ras*  On  le  vaporise  de  nouveau,  pour  achever  le  rem- 
plissage.  On  soutient  le  matras,  à  l'aide  d'un  support  à  pince,  pendant 
<  es  opérations^ 

Le  nuiras  toul  à  fait  pleines!  alors  chauffé,  son  bec  demeurant  plongé 

-«'u-  i ouche  de  mercure,  et  IYau  est* maintenue  en  ébullition, 

jusqu'il  ce  que  le  cinquième  ou  le  (puni  de  son  volume  ait  été  volati- 
lisé. On  éteint  !<•  reu,  en  laissant  plonger  sous  du  mercure  ta  pointe 
effilée  du  tnatras.  Pendant  le  refroidissement,  le  mercure  remplace 
l'eau  expulsée.  Le  maints  doil  demeurer  complètement  rempli,  ainsi 
que  son  col  recourbé,  aussitôt  que  la  condensation  a  eu  lieu,  et   cela 
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sans  qu'il  subsiste,  même  temporairement,  aucune  bulle  dans  le  coude 
supérieur. 

La  question  étant  fort  délicate,  pour  plus  de  certitude,  —  et  lorsqu'il 
s'agit  de  faire  agir  celle  eau  sur  le  gaz  destiné  aux  analyses,  —  on  peut 
recourir  au  procédé  suivant.  On  transporte  le  inatras  avec  son  verre 
sur  la  cu\e  à  mercure  ordinaire.  On  enlève  alors  le  verre,  en  fixant  le 
matras,  mais  sans  que  la  pointe  sorte  jamais  du  mercure.  Puis  on 
chauffe  sur  un  bec  de  gaz,  avec  interposition  d'une  toile  métallique  et 
Ton  porte  le  liquide  lentement  à  fébullition,  en  évitant  les  soubre- 

Fig.  66. 


sauts.  Pendant  tout  ce  temps,  la  pointe  capillaire  coudée  demeure  im- 
mergée sur  la  cuve,  au-dessous  d'une  éprouvette  remplie  de  mercure. 

Pour  peu  qu'il  y  reste  encore  une  trace  d'air,  elle  se  dégage  en 
bulles  au  début  et  passe  dans  l'éprouvelte  avec  les  premières  gouttes 
de  liquide.  On  isole  aussitôt  l'éprouvelte,  dans  laquelle  les  bulles  ne  dis- 
paraissent pas,  la  dosedu  liquidey  étant  insuffisante  pour  les  dissoudre. 

On  peut  d'ailleurs,  pour  plus  de  certitude,  ajouter  alors  dans 
l'éprouvette  quelques  centimètres  cubes  de  gaz  carbonique  absolument 
pur  :  l'air  dissous  s'y  diffuse.  En  reprenant  le  mélange  gazeux  par  une 
goutte  de  potasse,  le  gaz  carbonique  disparaît,  laissant  la  bulle  d'air 
visible.  L'expérience  prouve  qu'en  observant  la  mar.'he  sus-indiquée, 
on  finit  par  purger  complètement  d'air  le  liquide  du  inatras  (eau  ou 
alcool),  à  la  condition  d'en  évaporer  un  dixième  au  moins  pour  la 
purge. 

Pour  se  servir  de  cette  eau,  ou  de  cet  alcool  bouilli,  on  renverse  le 
inatras  sur  la  cuve  à  mercure,  et  à  l'aide  «l'une  pince  on  casse  la 
pointe  effilée  sous  le  mercure,  jusqu'au  col.  Tout  ou  partie  de] l'eau 
du  inatras  peut  être  recueillie  dans  une  éprouvette,  puis  transvasée 
à  volonté  flans  d'autres  éprouvettos.  Celle  eau  doit  être  maniée  tou- 
jours absolument  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

En  etfet,  l'eau  bouillie  avec  ces  précautions  absorbe  une  petite  bulle 
d'air,  presque  avec  la  même  rapidité  qu'une  bulle  de  gaz  ammoniac. 

L'emploi  de  l'eau  bouillie  au  contact  de  /'air  dans  une  fiole  ouverte. 
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toi  qu'on  le  pratique  souvent,  est  illusoire*  En  effet,  l'eau  reprend 
Ainsi  à  mesure»  sur  divers  points  de  sa  surface,  l'air  qu'elle  perd  à  eAté, 
et  elle  s'en  f attire  de  nouveau  pendant  le  refroidissement,  avec  une 
prom  pli  tu  de  qu'on  ne  saurai!  soupçonner  si  l'on  n'en  faisait  l'épreuve. 
Ilans  les  cas  nit  l'on  se  borne  à  avoir  besoin  d'eau  exempt!  d'oxy- 
gène, il  su  Hit  d'v  faire  passer  un  courant  d'Indmpéne  nu  d'azote, 
tandis  qu'on  la  ehaidt'e,  et  de  laisser  refroidir  dans  ce  courant.  Mais 
alors  les  gaz  recueillis  sur  celte  eau  sotil  souillés  d'hydrogène  ou 

d'a/nle. 

Ce  n'est  pas  (oui  :  l'emploi  de  l'eau  a  pour  effet  de  saturer  de  vapeur 
d'eau  les  gaz  mis  en  contact  avec  elle.  La  tension  de  la  vapeur  deau 
dans  ces  gaz  esi  donnée  par  des  Tables  connues  pour  toute  tempéra- 
ture* Sa  présence  peut  être  constatée  immédiatement,  à  l'aide  d'une 
bulle  de  gaz  chbuhydiique,  ou  mieux  de  fluorure  de  bore,  Ou  débar- 
rasse les  gaz  de  cette  vapeur  en  les  agitant  avec  une  seule  goutte 
d'acide  sulfurique  concentré;  ou  bien  en  les  faisan I  digérer  pendant 
quelques  heures  avec  un  fragment  de  potasse  récenimeni  Fondue. 

2*  âlcooL  —  L'alcool  esi  employé  comme  dissolvant  des  hydractdes 
gazeux,  qu'il  dissout  en  grande  proportion,  formant  d'aboi d  <b'- 
aïcoolates,  facilement  dissociables,  lesquels  se  changent  plus  ou 
moins  vile  et]  éthers  halogènes* 

L'alcool  dissout  aussi  l'ammoniaque  à  la  façon  de  Pwiî  et  il  la 
dégage  pat  la  chaleur,  ou  par  le  vide. 

Ou  l'emploie  particulièrement  pour  dissoudre  simplement  le  pro- 
toxyde  d'azote  cl  les  carbures  d'hydrogène»  tels  que  le  propane, 
réthane,  le  fbrmène. 

On  peut,  par  l'application  méthodique  des  propriétés  des  dtftftol- 
va  lits»  séparer  par  l'alcool  ces  carbures  d'avec  l'hydrogène  et  même 
entre  eux;  cette  méthode  sera  exposer  plus  loin  en  parlant  dès 
mélanges. 

La  tension  de  vapeur  de  l'alcool  eal  assez  considérable  au\  tempé- 
ratures ordinaires  pour  qu'il  soit  nécessaire,  même  dans  des  essais 
grossiers,  de  tenir  compte,  en  faisant  les  lectures,  de  cette  tension: 
à  moins  d'éliminer  la  vapeur  d'alcool,  en  agitant  le  résidu  gaz^UX 
avec  une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré. 

3.  La  benzine,  le  lérébenlhèue,  les  huiles,  l'acide  acétique  cristajli- 
sable,  soin  parfois  employés  comme  dissolvanls  simples,  La  benzine 
possède  une  teneur  de  vapeur  1res  notable  et  dont  rélimhuiiimi  est 
difficile. 
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Dans  tous  les  eus,  il  est  nécessaire  de  purger  ces  liquides  de  l'air, 
qui  s'y  trouve  contenu  en  nlus  forte  dose  que  dans  l'eau.  On  y  parvient 
à  Taille  du  vide  en  général:  plus  spécialement  à  l'aide  de  l'ébullilion 
pour  les  liquides  volatils. 

Mais  il  convient  de  ne  jamais  oublier  que,  au  cours  de  la  conser- 
vation en  vase  clos  de  tous  ces  liquides,  l'oxygène  libre  qu'ils  peuvent 
contenir  Unit  presque  toujours  par  disparaître,  en  y  laissant  seule- 
ment de  l'azote  dissous.  En  outre,  plusieurs  liquides  organiques,  tels 
que  le  térébeuthène  et  les  carbures  pyrogénés,  contiennent  de  l'oxy- 
gène combiné  dans  un  état  particulier,  tel  qu'ils  le  cèdent  aisément 
aux  corps  oxydables  et  le  reprennent  à  mesure  à  l'air  :  jouant  ainsi  le 
rôle  d'intermédiaire  entre  l'atmosphère  et  les  matières  colorantes  ou 
autres  corps  oxydables. 


10* 
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CHAPITRE  VII. 


ACTION  CHIMIQUE  DE  L'OXYGÈNE  SUR  LES  GAZ. 
ANALYSE   FAR    COMBUSTION. 


Les  réactions  analytiques  de  ['oxygène  peuvent  être  groupées  sans 
trois  titres  :  actions  immédiates  à  froid; 

Actions  lenles  à  froid  ; 

Combustions  vives,  provoquées  par  la  chaleur  OU  f*ir  l'étincelle 
électrique. 


§  1.  —  Actions  immédiates  d  oxydation,  S4Ns  combustion  vivk. 


L'oxygène  se  combine  immédiatement,  à  froid,   avec  le  bioxvdr 
d'azote,  en  formant   dos  vapeurs  rouges  de  gaz  hypoazotiquc.  Q 
réaction  est  caractéristique;  surtout  si  l'on  y  joint  celtes  des  acide* 
oxygénés  de  l'azote  sur  le  sulfate  ferreux  solide,  imbibé  d'acide  suH'ii- 
rîque  :  mélange  qui  se  colore  en  rose; 

Ou  bien  leur  action  sur  la  diplunylainine,  Colombie  en  bleu, 

L'oxjgène  agit  aussi  immédiatement  sur  l'hydrogène  phosphore 
gazeux,  mêlé  de  phosphore  liquide}  sur  l'hydrogène  silice»  sur  le: 
acétylènes  chloré  ci  brome,  totfs  eorpa  spontanément  inflammables. 

Mélangé  avec  l'hydrogène  phosphore  pur,  l'oxygène  s'oxyde  lente- 
ment i  froid,  sous  la  pression  ordinaire.  Maïs  le  mélange  détone,  s  il 
est  chauffé  vers  i5o°;  ou  bien  encore  sÉïl  éprouve  une  diminution 
subite  et  notable  de  pression. 

Le  phosphore  chauffé  légèrement  prend  feu  dans  l'oxygène. 

Lu  plupart  des  métaux  absorbent  ce  $\\t  à  une  température  élevée. 

L'oxygène  est  absorbé  immédiatement  a  froid  par  les  hydrostilliips, 
les  sets  chroineux,  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  le  pyrogallate 
de  potasse,  tous  agents  employés  dans  l'analyse  des  gaz. 


! 
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nu  iiiiiJiitiif.it*  «le  corps  absorbenl  lentement  l'oxygène  à  la  lempè- 

tre  ordinaire.  Tel  est  le  i  as  du  phosphore  humide,  qui  s'y  unir  avec 
phosphorescence  dan*  l'obscurité:  réaction  utilisée  dans   l'analyse 
i   N'  séparer  des  autres  fraz.  V  cel  effet,  oc  introduit  dans  le  mé- 
lange*  sut    te  mercure!  un  petit   Mton  de  phosphore  moulé  el  hu- 
mecté, et  l'on  examine  -'il  luit  dans  l'obscurité*  Il  se  produit  alors  des 
fmiie**s  blanches.  (Juami  la  lueurs  cessé,  il  n'y  a  plus  d'oxygène  libre, 
itient  de  débarrasser  le  gai  restant  des  vapeurs  de  phos- 
phore, de  >es  composés,  ei  même  de  celle  d*-  l'acide  azotique,  formé 
i  son  Influence  aux  dépens  de  l'azote  qui  accompagne  d'ordinaire 
gi  ne. 
Les  sulfures   alcalins  onl    été   employés  autrefois  pour  absorber 
dans  les  analyses;  mais  leur  usage  est  moins  commode  que 
si  ni  iin  coi  fis  précédent* 

sulfureui  humide,  l'hydrogène  sulfuré  humide  et  lu  plupart 

de>  ^az  hydrogène?  tonnes  par  les  métaux   ou  pur  les  métalloïdes 

tooi  décomposés  lentement  pat  l'oxygène   à  froid,  el  surtout  sous 

Doence  de  la  lumière,  Plusieurs  laissetil  séparer  reieinem  nui 

à  l'hydrogène  I  soufre,  sélénium,  tellure,  iode),  parfois  accompagné 

ta  produits  des  oxydations  (acide  sulftiriq 

Les  acides  azoteux  et  sulfureux  h  leurs  sHs  absorbent  leotemenl 

.  sue. 
La  plupart   des  meta mx   absorbent   lentement   l'oxygène  humide* 
uotammenl  le  cas  du  cuivre,  de  tfétaio,  du  zinc,  du  plomb,  du 
re  el  même  de  l'argent*  mus  métaux  qui  perdent  rapidement 
éclat  au  contact  de  l'atmosphère, 

oxydation  des   métaux   esl   accélérée   par   la  présence  des 

particulièrement  de  l'acide  chlorhydrique  ou  stilfurique,  et 

par  la  présence  de  leurs  sels,  celle  des  chlorures  surtout.  Aussi 

i-u  t\r  cuivre  et  même  d'argent  sont-ils  altérés,  ou  désagréfj 

nème  dissous  par  un  séjour  prolongé  dans  Peau  de  mer,  ou  des  eaux 

*;  ce  phénomène  a  quelque  importance  en  archéologie* 

L action  de  l'oxygène  sur  le  cuivre,  avec  la  concours  de  l'acide  soft» 

»'z  prompte  pour  avoir  été  utilisée  dans  l'analyse  de  l'air, 

!»•<  même  l'action  du  cuivre  en  présence  île  l'ammoniaque,  specîa- 

l'ïiirnt  pour  la  préparation  de  l'azote  au  moyen  de  Tair,  l'ammoniaque 

éttat  en  partie  oxydée  simultanément,  avec  production  d'axotite. 

Enfin  la   plupart    îles  composés   organiques*  liquides,  solides   -m 
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dissous,  soni  oxydés  lentement  par  l'oxygène  humide,  surinui  avec  J-* 
concours  de  Ea  lumière; 

Ou  bien  avec  le  concours  des  a  le  a  lis,  qui  déterminent  la  formation 
ries  sels  correspondants,  en  raison  de  l'excès  d'énergie  résultant  de 
la  chaleur  rie  neulralisation,  Oo  détruit  ainsi  la  plupart  rirs  inalier 
colorantes* 

Ces  diverses  réactions  deviennent  beaucoup  plus  actives  lorsqu'on 
Opère  avec  l'ozone,  1er  un1  active  do  t'oxy^éne,  dégageant  beaucoup 
plus  île  chaleur  pour  une  même  oxydation.  Dans  ce  (as,  elles  peuvent 
aller  jusqu'à  enflammer  certains  mélangea  gaa&ux  contenant 
hydrocarbures* 

Jj  ;l  —  Comucstions  vivks. 

Les  gaz  renfermant  un  élément  oxydable  (carbone,  hydrogéné» 
soufre,  etc.)  sont  presque  tous  combustibles,  a  une  haute  tempéra- 
ture, sous  l'influence  de  l'oxygène  nu  des  corps  oxydants  (oxydes  de 
plomb,  de  cuivre,  chromale  de  plomb,  chlorate  de  potasse,  amie 

iodique,  etc.).  L'oxyde  de  cuivre  est  particulièrement  employé  pour 
Ces  combustions,  dans  les  appareils  bien  connus  qui  servent  aux  ana- 
lyses organiques* 

Un  utilise  spécialement  pour  les  analyses  gazeuses  les  combustions 
vi\es  provoquées,  soit  par  le  contact  d'un  corps  enflammé,  tel  qu'une 
allumette  présentée  a  l'orifice  de  Péprouvelle  renfermant  le  jfaz; 

Sni(  par  l'étincelle  électrique  dans  les  eudiomètreB  dos,  lesquels 
se  prêtent  en  outre  aux  mesures  analytiques  les  plus  délicate-. 

Entrons  dans  quelques  détails. 

Les  gai  se  partagent,  sotts  ce  rapport,  en  trois  catégories,  selon 

t*  Qu'ils  s'enflamment  (combustibles); 

a"  Ou  bteil  qnjts  entretiennent  la  eombuaiion  (comburants); 

i    Ou  bien  qu'ils  ne  sont  ni  comburants  ni  combustibles. 


: 


r  Les  gis  comburant!  sont  susceptibles  de  rallumer allumette 

offrant  quelques  points  en  ignitton  :  ce  sont  l'oxygène  et  le  protoxytH 
d'azote. 

iu  Les  gitz  combustibles  SOIM  les  composés  hydrogénés  et  sulfure 
t'oayde  de  carbone  et  le  cyanogène.  On  peut  les  brûler  dans  diverses 
conditions:  par  exemple  les  enflammer* en  présentant  une  allumeur 
à  I* orifice  de  L'éprouveiiu  qui  les  renferme:  OU  bien  les  mélanger  avec 

un  excès  d'o&ygéne  et  les  enflammer,  ce  qui  donne  lieu  à  une 


I 
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oiiatioii. 


Leur  c bustion  se  bit  avec  des  circonstances  caractérïstiqu* 
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permettent  (Je  reconnaître  un  grand  nombre  <i»  -</:  telles  que 
coloration,  dépôt  de  solides,  uu  de  liquides  «Joué;*  «le  certaines  réac- 
iîoii -.  ete, 

\insi,  Y  hydrogène  brûle  avec  une  flamme  presque  incolore  M  il 

dans  Péprouvelte  une  rosée  d'eau,  exempte  de  réaction  acide. 

toit  être  enflammé,  l'orifice  de  Péprouvetie  tenu  en  bas;  sinon 

il  se  mélange  arec  «le  Pair  <*i  brûle  avec  explosion, 

ï/e  carbone  brûle  avec  une  Damme  bleue,  sans  déposer  ni 

h  liquide,  et  le  produit  précipite  l'eau  de  chaux, 

Lr  m-ûle  avec  une  11; j  pourpre,  sans  production  de 

4épAt,  ni  de  liquide.  Il  développe  de  Pacfde  carbonique  et  laisse  de 
mté. 

L*  >  gw  organique*  chlorés  et  /w*\s  brûlent  avec  une  flamme  verte. 
Les  carbures  d'hydrogène,  Povvde  de  metiivJe  et  autres  vapeurs 
ternaires  brûlent  en  produisant  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique, 
sans  former  d'achle  énergique, 

On  distingue  la  dos«'  relative  d'hydrogène  contenue  dans  un  gaz 
par  celte  circonstance  que  les  carbures  1res  hydrogénés  (forméne) 
une  flamme  peu  éclairante,  et  brillent  sans  dépôt  de  carbone* 
Les  carbures  peu  hydrogénés  (acétylène)  déposent,  au  contraire, 

irbone,  avec  une  flamme  fuligineuse. 
Enfin,  les  carbures,  où  Je  carbone  et  J hydrogène  son!  à  peu  près  à 
m  i\. tlt- m  s  éiraux,  brûlent  avec  le  maximum  d 'éclat  et  presque  sans 

de  carbone. 
Pour   bien   constater  la   production   de   Pacide   carbonique,   il   est 
Mils  >le  mélanger  à  l'avance  les  gaz  hydrocarbonés  avec  un  excès 
ne. 
Vu  Contraire,  si  Ton  enflamme  les  gaz  hydrocarhonès a  l'état  pur» 
•>u  contact  «le  Pair,  ils  brûlent  peu  à  peu,  de  couche  en  couche,  en 
pOchusam  une  certaine  dose  d'acétylène.  On  en  constate  slsémenl 
U  formation  en  versant  au  fond  de  Péprouvetie  un  peu  de  chlorure  de 
ammoniacal,  avant  d'enflammer  le  gaz*  L  acétylène  caractérise 
•*«ii>i  i»  la  fois  la  présence  du  carbone  et  celle  de  l'hydrogène. 
Les  hydrogènes   sulfuré,  sélénié,  tellure*  phosphore,  arsénié,  an ti- 
mit\   sïltrt'.    brûlent    avec  des   flammes   colorées,    plus  ou    moins 
taillante*,  en  laissant  précipiter  du  soufre  jaune,  du  sélénium  rouge, 
«h  phosphore  jaune  rougeâtre,  de  l'arsenicp  de  l'antimoine,  du  sîli- 
4m  brun. 

Mélangés  d'oxygène,  les  mêmes  gaz  brûlent  avec  explosion»  en  pro- 
•tfisini  des  composés  acides,  sous  forme  de  poudres  blanches  pour 
un  certain  nombre.  Plusieurs  de  ces  acides  (acides  phosphnrique, 
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sulfurique,  sulfureux)  possèdent  une  réaction  énergique  sur  le  tour* 
m?  sol. 

Chacun  de  ces  dépôts,  obtenus  tanl  sans  mélange  qu'après  mélange 
d'oxygène,  peut  être  examiné  ensuite  et  fournir  des  caractères  spéci- 

tiques,  Par  exemple,  le  Soufre  déposé  Sur  la  paroi  d'un  tube  mince 
Pendant  hi  combustion  peut  èfré  imllammé,  eu  cbauiïaut  la  paroi 
sur  un  bec  de  ^az,  et  il  brûle  avec  production  d'acide  sulfureux: 

Le  phosphore  ainsi  dépose  s'enflamme  <*n  développant  de  I  aride 
pbosphortque; 

V arsenic  brûle  à  Pair,  eu  produisant  luit»  famée  blanche  décide 
arséuieux,  Ce  dernier  corps  étant  oxydé  par  l'acide  azotique*  fournil 
ensuite,  avec  les  précautions  connues,  de  Parséniate  d'argent  rouge 
brique,  etc. 

[*'oc  y  sulfure  de  carbone  et  ta  vapeur  de  sulfure  de  carbone  brfilenl 
avec  production  de  soufre,  d'acide  sulfureux  et  d'acide  carbonique. 

Les  gaz  organiques  contenant  de  l'azote,  tels  que  la  mètfoviamine. 
en  brûlant  incomplètement,  produisent  de  l'acide  eyaahydrïque,  que 
Poil  ça  raclé  ri  se  par  la  formation  du  bleu  de  Prusse, 

Les  gaz  ou  vapeurs  organiques  fui  contiennent  du  chlore,  du  branu 
ou  de  l'iode,  tels  que  les  étliers  mélbyliques,  brûlent  en  formant  a  la 
fois  de  l'acide  carbonique  el  de  l'eau,  En  outre  le>  uns  forment  de 
l'iode?  d'autres  du  brome  et  de  l'acide  brombydrique:  les  autres, 
enfin,  de  l'acide  rblorbydrique. 

triode  sr   ler.umail   de   suite  el   d'après   moi    action  sur  le    cillons 

forme  ou  sur  le  papier  amidonné;  le  brome,  par  sa  couleur  m  au 
agitant  le  mélange  avec  de  l'éther,  qui  se  colore  en  rouge, 

V  acide  cbtorhydrù/ue  lie  mande  quelque  précaution  pour  ne  pas 
être  confondu  avec  l'acide  eiauliydriqueel  l'aceivb-or,  produite  simul 
lanéiueul,  lesquels  précipitent  égaiemenl  1'azotale  dardent,  même 
acidulé.  Pour  éviter  toute  erreur,  après  la  combustion,  on  agite  les 
gaz  de  Tepi  ouvelle  avec  quelques  centimètres  cubes  d'eau,  de  façon 
à  dissoudre  l'acide  dilorhydriquc;  ou  décante  l'eau,  on  la  chauffa 
Jusqu'à  l'ébullition.   C'est    alors    seulement    qu'on    \   verse    l'azotate 

d'argent, 

Les  diverses  réactions  qui  viemie.nl  d'être  examinées  permettent  de 
caractériser  immédiatement  par  combustion  et  allumage  au  contac 
d'une  (lamine  la  plupart  des  ga*  combustibles. 

Rappelons  maintenant  qu'où   peut  en  provoquer  les  combustions 

par  l'étincelle  électrique  dans  les  cudiomclrcs  ;  re  qui  constitue  un.' 
méthode  analytique  à  la  lois  qualitative  et  quantitative.  Elle  ser,< 
décrite  dans  ta  partie  du  présent  Ouvrage  relative  a  l'analyse  quant  i- 


; 
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talive.  On  se  bornera  ici  à  dire  Çt*e  les  corps  comlmsiiMfS  contenus 
en  1res  pettl€S  quantités  dans  un  mélange  gazeux  ne  hcnlenl  pa* 
immédiatement  en  présence  d'un  nr^  ilnu^'iir,  même  avec  N 
icoursde  la  chaleur  ou  de  l'étincelle  électrique, 
Cependant  la  combustion  peut  toujours  être  opérée,  mais  dans  des 
conditions  d'action  de  plus  en  plus  ralentie,  Ainsi  on  peut  i'aire  agir 

PI  a  chaleur  en  chat]  (tant  Je  mélange  gazeux  d'une  Taçon  prolongée  dans 
Elite  cloche  courbe;  un  bien  par  passage  à  ira  vers  un  tube  île  pm-rr- 
lilne  mugi.  L'emploi  de  la  Hoche  courbe,  en  particulier,  permet  sou* 
vent  d'opérer  une  combustion  progressive  et  d'en  rechercher  ensuite 
les  produits,  si  Ton  possède  des  méthodes  suffisamment  sensibles. 

Cependant  dans  les  cas  de  ce  genre  l'action  prolongée  de  l'étincelle 
électrique  est  préférable.  On  Pexécote  a  l'aide  de  l'appareil  «i 

ligure  Si,  p.  n5.  On  finit  ainsi  par  réaliser  les  combustions,  mémr 
sur  des  trace»  de  inaltérés,  Rappelons  d'ailleurs  que  les  petites  quan- 
tités ci  azote  contenues  dans  dea  mélangeai  renfermant  à  la  fois  des 
|H  combustibles  el  un  excès  d'oxygène,  fournissent  des  doses  no- 
tables des  composés  oxygénés  de  l'azote  et  spécialement,  si  les  gai 
sont  humide-,  d'acide  azotique  {*}. 


$  4-  —   LtlUITKS    DE    COUaUSTlBlLirK 

Les  combinaisons  directes  en treies  gaz,  opérées  sans  riiiterveiiliuii 
d'énergies  auxiliaires,  commencent  à  s'effectuer  seulement  à  une  cer- 
taine température  et  sous  une  certaine  pression*  De  semblables  com- 
binaisons directes  dégagent  de  la  chaleur  et  elles  s'accomplissent  avec 
Bne  certaine  vitesse»  propre  à  chaque  réaction  effectuée  dans  des  con- 
cilions définies* 

Quelle  *iue  soit  la  cause  qui  les  détermine,  au  cours  de  la  réaction 
même,  le  système  perd  une  portion  de  la  chaleur  dégagée,  celle  cha- 
leur étant  partagée  entre  le  système  réagissant,  le  mélange  des  gaz 
iasrtea  on  non  encore  combinés,  le  contact  avec  les  parois  des  vases 
par  conductibilité,  perdue  en  outre  par  rayonnement,  etc. 

Il  résulte  de  ces  causes  de  refroidissement  que  la  température  d'un 
Qftémeest  toujours  inférieure  à  celle  qui  pourrait  être  calculée  ihéo- 
uement  sans  perte  de  chaleur.  Elle  tend  sans  cesse  à  s'abaisser 
pendant  la  durée  même  du  temps  où  elle  s'accomplit.  Or»  pour  que  la 
réaction  commencée  sur  un  point  se  poursuite,  il  est  nécessaire  qm\ 
ttllgré  ces  pertes,  la  température  des  régions  voisines  du  point  où  la 
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réaction  a  débuté  soît  parlée  ù  chaque  instant,  par  le  progrès  ménn 
dé  cette  réaction,  c'est-à-dire  par  la  combinaison  progressive  des  corps 
renfermés  dans  le  système  initial,  a  ua degré  supérieur  à  la  tempéra- 
ture nécessaire  pour  son  accomplissement* 

Celte  condition  supposée  remplie,  la  réaction  se  propagera  et  méiii 
lu  température  s'élèvera  au-dessus  de  ce  degré. 

Or  l'expérience  prouve  que  la  vitesse  d'une  réaction*  dans  des  cun- 
driions  données,  erotl  en  général  plus  vile  que  la  lempéraiure,  étant 
exprimée  par  untf  fonction  exponentielle  de  celle-ci.  Elle  esi  d'ail- 
leurs d'au  ta  m  pins  grande  que  ta  proportion  relative  des  pi  qui  se 
combinent  esl  plus  voisine  de  la  proportion  théorique  «l'une  combi- 
naison totale  et  que  leur  pression  est  plus  considérable. 

En  raison  de  ces  circonstances,  la  vitesse  de  la  réaction  accomplie 
dans  (1rs  rond  il  ions  favorables  croîtra  sans  cesse  et  tondra  à  devenir 
explosive.  Tel  est  le  cas  ries  combustions  effectuées  dans  l'eudiomèire. 
en  opérant  avec  la  proportion  de  Poxygéoe  nécessaire  pour  bniler 
entièrement  le  gag  combustible. 

C/esl  aussi  le  cas  de  la  détonation  d'un  composé  endolliermiquc, 
c'est-à-dire  formé  primitivement  avec  absorption  de  chaleur  et  dés 
lors  susceptible  d'en  dégager  lors  de  sa  décomposition,  tel  que  l'acé- 
tylène et  les  oxydes  du  chlore.  Vussi  ces  gazécbaiilTés  sont-ils  suscep- 
tibles rie  devenir  explosifs;  surtout  en  accroissant  ta  pression  au  delà 
de  deux  atmosphères  par  exempta 

Au  contraire!  si  les  conditions  d'une  combinaison  ou  réaction  exo- 
thermique sont  lelles  que  la  vitesse  du  refroidissement  occasionné 
par  les  causes  multiples  signalées  plus  haut,  soit  supérieure  à  la 
vitesse delà  combinaison  ou  réaction,  celle-ci  exigera  pour  être  entre- 
tenue l'intervention  continue  d'une  énergie  additionnelle  :  ta  réaction 
ne  -i*  propagera  pas. 

Dans  le  cas  d'une  combustion*  ou  se  trouve  ainsi  amené  à  la  ques 
lion  des  limites  de  conductibilité*  ("elle  limite  joue  un  rôle  capital 
dans  les  analyses  eudiomélrtques*  et  dans  la  propagation  des  explo- 
sions de  grisou  (mélange  d'air  et  de  fortuéne)  au  sein  des  mines  de 

bulllllc 

tes  chiffres  indiqués  à  cet  égard  dans  les  Traités  et  Mémoires  n'ont 
rien  d'absolu  :  car  ils  dépendent  des  proportions  relatives  des  gaz 
combustibles,  entre  eux,  de  leur  mélange  préalable  avec  des  gai 
Inertes  et  plus  particulièrement  les  gaz  résultant  de  la  combinaison 
même,  ils  sont  en  outre  subordonnés  à  la  température  initiale  du 
terne,. i  sa  pression,  au*  conditions  extérieures  de  refroidissement  par 
contact,  conductibilité  ou  rayonnement  ;  bref,  de  toutes  les  «anses  ten- 
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dan!  .*  abaisse!  la  pression,  notamment  de  II  présence  des  substances 
étrangères  gazeuses,  liquides  ou  solides,  qui,  dans  une  bible  pro- 
portion, exercent  souvent  une  action  accélératrice  ou  retardatrice, 
T»-is  sont  par  exemple  te  platine  ou  le  palladium,  agents  condensa* 

Kllirs  locaux  ries  i;az,  île  riiydro-rênc  ei  ri*4  I'hy^viio  en  particulier. 
observations  Rappliquent  spécialement  à  la  combustion  d'un 
kple,  i  <-i-à-dire  de  rbydrogène;  mais,  la  plupart  des  »;az  com- 
ustibies  étant  des  gai  composés,  et  même,  1  L'exception  dé  l'oxyde 
de  carbone,  des  hydrures,  leur  combustion  complète  n'aura  lieu  qu'à 
\.\  condition  d'employer  une  proportion  d'oxygène  égaie  ou  supérieure 
à  celle  que  la  formule  indique.  Sinon  l'action  de  l'oxygène  se  portera 
préférence  sur  l'un  des  éléments,   l'hydrogène  en   particulier, 
tire  élément  étant  soit  mis  en  liberté  (carbone,  soufre,  etc.),  >oit 
partiellemmi  oxydé,  voire  mèine  partageant  l'oxygène  avec  l'hydra- 
te, en  formant  quelque  dose  d'oxyde  de  curlmuc  ou  d'acide  carbo- 
qtqve,  s'il  a'agii  d'un  carbure  d'hydrogène* 

•    Cette condition  départage  n'est  pis  incompatible  tirée  une  explosion, 
-  proportions  relatives  sont  voisines  de  celles  d'une  combustion 
totale;  1 1 1 a i ^  le  partage  a  lieu  aussi  sans  explosion  par  combustion  pro- 
fite plu- mi  moins  rapide.  En  mitre,  lorsque  I  ou  opère  au  contact 
4e  l'air,  une  explosion  initiale  pourra  être  suivie  d'une  inflammation 
l>n>prt£ée  peu  a  peu  jusqu'au  fond  de  l'éprouveUe,  par  l'afflux  de  l'air 

Intérieur  i|ui  n'avait  pas  concouru  au  début  de  la  combustion. 
D ouilmstiuu   progressive   se   produit  également  lorsqu'un  gaz 
combustible  est  allumé  dans  un  romani  d'air  ou  d'oxygène  sans  cesse 
rtawtvelé.  Hais,  dans  ces  conditions,  si  l'on  opère  sous  la  pression 
niuospherique,  il  reste  toujours,  après  refroidi ssemeul,  des  produits 
^complètement  brûles.  C'est  en  raison  de  celte  circonstance  que,  dans 
indenoes  déterminations  de  la  chaleur  de  combustion  des  matières 
Mmcarbunécs,  on  jugeait  indispensable  de  diriger  les  produits  de  ta 
BlfldMistîon  sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre,  aiin  de  déterminer  la 
las  élément»  incomplètement  brûlés. 
Cri  inconvénient  n'existe  pas  lorsqu'on    mélange  les  gaz  combus- 
tibles purs  avec  l'oxygène,  dans  les  proportions  strictement  équiva- 
1  "m-  et  qu'où  fait  détoner  le  mélange  par  une  étincelle  à  volume 
BOûstant- 

* *i t  lévite  égakeiiicui  en  enflammant  subitement  une  matière  orga** 
fl''|Mf  combustible  dans  une  atmosphère  d'oxygène  comprimé  à  %5*lm; 
'•dose  de  «  ei  oxygène  étant  telle  que  le  volume  subsistant  de  l'oxy- 
de <lans  les  *jaz  résultant  de  la  combustion  soit  supérieur  à  60  ou 
7* Centièmes  du  volume  du  mélange  final  (bombe  calorimétrique). 
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Lmi-MH     ht!    MÉLANGE   TONNANT    DANS    LES   ANALYSES   GAZEUSES. 


Lorsqu'on  soumet  à  l'analyse  par  détonation  un  gaz  combustible 
additionné  d'oxygène,  mais  mêlé  avec  l'azote  en  dûae  trop  faible 
poui  èire  brille  Immédiatement,  ou  a  coutume  d'ajouter  au  système  un 
Certain  volume  d'un  mélange  dit  tonnant,  formé  dans  les  proportions 
exactes  de  la  composition  de  Peau  :  H*H~Ch  Ce  mélange  humant  peut 
Sire  obtenu  notamment,  par  réleetrolyse  d'une  solution  aqueuse 
d'acide  phosphorique. 

L'aride  sulfurique  ne  convient  pas  pour  le  préparer;  à  cause  de  la 
formation  étectrolytique  de  l'acide  persulfurique*  qui  altère  les  pro- 
portions  du  gai  de  la  pile.  En  Ions  cas,  il  est  nécessaire  de  vérifier  par 
la  combustion  eudiomélrimie  d  un  volume  notable  de  ce  gai  qu'il  di 
paraît  sans  résidu.  En  raison  de  celle  obligation,  au  lieu  d'employer 
le  gaz  de  la  pile,  il  est  préférable  de  préparer  soi-même,  suivant  des 
proportions  mesurées  exactement,  un  mélange  d'hydrogène  avec  soi 
volume  environ  d'oxygène  eld'eu  vérifier  les  proportions  relatives  pai 
détonation.  Ce  mélange,  ajoulé  au  gaz  analysé,  détone  toujours 
il  assure  en  outre  ta  combustion  totale  de  ce  dernier. 

Le  mélange  tonnant  avec  addition  d'un  faible  excès  d'oxygène  est 
employé  pour  déterminer  la  combustion  de  traces  dô  gaz  combustibles 
(carbures  d'hydrogène,  oxyde  de  carbone,  hydrogène  libre,  etc.), 
mélangés  avec  île  l'azote  :  si  lair  esl  la  hase  du  mélange,  il  est  inu- 
tile d'ajouter  un  excès  d'oxygène*  Ou  ne  doit  pas  oublier  que,  pour 
rechercher  des  traces  de  gaz  combustibles  et  spécialement  d'oxyde  de 
carbone,  il  faut  que  ta  température  du  mélange  explosif  s'él 
ftff-dessus  d'une  certaine  liante,   el   même  en  principe  qu'elle  sort 

plus  haut  possible  :  autrement  la  combustion  de  ces  traces  risque  rie 
n'avoir  pas  lieu,  ou  tout  au  moins  de  demeurer  incomplète. 
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CHAPITRE  VIII. 

ACTION  DES  REACTIK3  GAMUX  SUH  LES  i;\/.. 


La  plupart  des  gaz  |ieiiveni  être  employés  Comme  réactifs  à  l'égard 
tU-y  autres  gaz»  en  raison  des  réactions  réciproques  qu'ils  sont  suscep- 
tibles de  provoquer.  Nous  nous  bornerons  à  résumer  à  cet  égard  les 
éaciions  de  l'azote,  de  l'hydrogène,  du  chlore;  et  celles  d**s  hydraddes 
m  et  celles  de  ranitnoniaque;  puis  nous  parlerons  des  mélanges 
ux  Incompatibles, 

S  1.  —  Azote. 

L  azote. peut  servir  à  caractériser  la  présence  de  l'oxygène,  parla 
formation  de  ta  vapeur  nitreuse  sous  IViiitluence  des  étincelles  élec- 
triques» Un  observera  la  présence  simultanée  du  carbone  et  de  Thy- 
drogèoe  par  la  fermai  ion  analogue  de  l'acétylène,  ou  par  celle  de 
Taride  cyanhydrique.  M;»i>  ces  réactions  ne  sont  utilisées  qu'accideu- 

Mfc nu 

Le  principal   usage  de   l'acte  dans   l'analyse  gazeuse    consisle   à 

créer  une  atmosphère  de  diffusion  exempte  dpoxvgène,  pour  y  laisser 

âf$aget  |eâ  autres  gaz  que  l'on  désire  doser  dîreciement  :  soti  par  des 

artifices  divers,  si  !;■  proportion  relative  en  e>t  considérable;  soit  par 

eniraiïon.   >\   cette   proportion  est  minime  (aride   carbonique 

dU&ous  dans  l'eau,  dans  le  vin,  dans  les  carbures  liquides,  L'huile, 

Kg,  l'urine,  la  sève,  elc). 

&n  a   décrit   plus    haut    le  générateur  d'azote  employé  pour  cet 

_.  4,P*  16). 

Un  peut  aussi  avoir  recours  à  l'azote  émis  par  l'ébullitioo  d'uni 

tifciolulion  d  azotite  alcalin,  mélangé  de  chlorhydrate  ou  de  sulfate 

ftntaMHiiaque;  cet  azote  offrant  l'avantage  de  ne  pas  contenir  d'argon, 

tomme  l'azote  extrait  de  l'air  atmosphérique. 

L'aiete  ainsi  employé  n'est  pa>  susceptible  d'être  séparé  ensuite 


à 
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des  -;>z  qui  y  sont  diffusés;  ceuxn  \  doivent  donc  être  ilosés  en  sa 
présence* 

g    ±   —    HYDROGENE. 


Lhy.ir 


rogene  est  employé  dans  l'analyse  gazeuse  :  soit  directement, 

pour  doser  l'oxygène  libre,  «m  -  -ombineà  l'azote  ipndoxyde  );  suit  pour 
créer  une  atmosphère  de  diffusion* 


Dmages.  —  Pour  doser  l'oxygène  libre,  pur,  au  mêlé  avec  une 
proportion  notable  d'un  gaz  non  combustible,  ni  que  étiole,  un  y 
ajoute  de  l'hydrogène,  — *  un  peu  plus  de  s  volumes  pour  i  volume  de 
i^a/,  —  et  l'on  enflamme*  Si  la  dose  probable  d'oxygène  est  moindre, 
on  diminue  proportionnellement  l'hydrogène.  Ce  procédé  est  fèrl 
exact;  niais  il  cesse  d'être  applicable  sans  modification,  lorsque  la 
dose  d'oxygène  dans  un  mélange  esi  l'aible.  L;i  limite  de  combustibilité 
est  même  abaissée  par  la  présence  de  certains  gaz,  Ici  s  que  l'a  ci  do 
eblo rbydrique  et  analogues. 

Dans  tes  cas  on  le  mélange  ne  détone  pas  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique,  on  y  njoute  du  gai  tonnant!  ou  mieux  un  mé- 
lange d'uvygéue  et  environ  3  lois  tsou  volume  d'hydrogène,  en  propor- 
tions exactement  vérifiées  par  une  combustion  préalable,  ainsi  qu'il 
a  été  dit  plus  haul  (p.  m*  i. 

Les  moindres  traces  dTo\ygéue  entrent  ainsi  en  combinaison-  Ou 
pourrait  d'ailleurs  arriver  au  même  résultat  sur  le  mélange  primitit» 
par  l'action  d'une  série  d'étincelles. 

L'analyse  eudiomélrique  du  proioxvde  d'azote  et  des  mélanges  non 
combustible»  ou  comburants  qui  le  renferment  s'exécute  de  même  au 
moyeu  de  l'hydrogène 

AKtO  +  Hl=H,0  +  Az*; 

uans  autre  difficulté  que  la  formation  de  quelques  millièmes  d'Acide 
azotique;  inconvénient  qui  se  préseule  surtout  quand  on  opère  avec 
une  série  d'étincelles. 

Quant  au  binxyde  «l'azote,  sou  mélange  avec  I hvdrogene  ne 
détone  pas.  On  peut,  à  la  rigueur,  opérer  la  réaction  au  moyen 
(Tune  série  d'étincelles;  usais  il  se  l'orme  alors  une  certaine  dose  *h 
vapeur  iulreu*e  et  d'acide  azoliqm\avec  attaque  du  mercure.  Cepen- 
dant, on  obtient  toujours  nue  partie  de  l'azote  libre  par  cette  \ 

L'hydrogène  décompose  en  général  les  gaz  fluorés,  sous  l'influe  nets 
d'une  série  prolongée  d'étincelles,  eu  formant  ilu  gaz  fluorhydriqu*.^ 
et  en  précipitant  L'élément  combiné  au  tlimr;  par  exemple,  le  soufre w 
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,  le  silicium,  etc.  Le  gai  ftuorbytfriqtie  ainsi  formé  est  absorbé 
le  verre  de-  épronvettes,  <'n  produisant  des  Quositicatea, 
On    emploie    l'hydrogène    pur  nomme  atmosphère  de  diffusion, 
lorsque  Ton  veut  écarter  toute  réaction  oxydante*  Le  procédé  est 
«oiininl  dans  l;i  réduction  des  matières  rolnraoh'- 

\u  cours  de  l'analyse  des  plantes  et  produits  végétait*,  il  arrive 

parfois  que  cet?  produits  commenceraient  à  s'oxyder  sous  l'ai iinn  de 

l'oxygène   avec    formation   d'acide,    dès    la    température   de    ioow  et 

même  à  froid.  Ces!  pourquoi,  lorsque  l'on  se  propose  de  doser  exac- 

lemeol  l'acide  carbonique  qui  y  est  contenuj  il  importe  d'opérer  dans 

ne  atmosphère  exemple  d'oxygène»  et  il  pool  arriver  que  l  azote 

.n\<-  elfe  dosé  simultanément  :  lel  est  le  ras,  par  exemple,  de  Taua- 

i:az  contenus  dans  le  vin-  Dans  cette  Condition,  l'hydrogène 

oOî  e  cet  avantage  qu'après  avoir  extrait  l'acide  carbonique  du  mélange, 

ou  Fait  détoner  L'hydrogène  par  l'oxygène,   ei   loi»  obtient  l'azote 

oinrue  résidu.  On  Opère  de  même  daus  certains  cas,  uù  les  gaz  émis 

renferme®)  des  vapeurs  hydaocarhonéee. 

Observons  que,  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique,  l'hydrogène 

mie  en  réaction  avec  le>  gaz  carbonés. 

Rappelons  enfin,  pour  mémoire,  que  l'hydrogène  se»  combine  avec 

I»--  carbures  d'hydrogène  gazeux  ei  avec  beaucoup  d'autres  corps  :  soit 

directement  au  rouge  sombre,  loil  à  froid  sous  l'influence  du  platine, 

du  palladium,  du  nickel,  du  1er,  réduits  à  basse  température;  toutes 

ions  susceptibles  d'être  uiilbées  dans  certaines  conditions,  pour 

t  Dialyse. 


I   —  CiiUftiK.  —  Analyses  eu*  car  klkmknt. 

Le  i  More  gaxeux  afïit  directement  sur  l'hydrogène  et  sur  la  plupart 
dès  gaz  hydrogénés  et  de»  hydrures. 

Son  mélange  avec  17/  >  <fro  -?rtte.  à  volumes  égaux,  détone  par  éléva- 
tion de  température,  inflammation,  étincelle,  Ou  insolation.   Si  la 
lative  de  l'un  des  i\n\ï\  composants  est  faible,  ou  l'influence 
de  la  lumière  diminuée,  ces  réactions  sont  ralenties. 

ni>  au\  mélanges  du  chlore  avec  les x&z  hytirocarbonêf.  L'acé- 
tylèm*  détone  aussitôt  sous  l'influence  de  la  lumière.  Les  autres  car- 
Nnn  mêlés  de  chlore  ."'enilamiiii'iii  au  contact  d'une  allumette,  avec 
wpèl  de  charbon  ;  tandis  que  le  chlore  s'unit  a  l'hydrogène, en  formant 
cblorbydriqoe  fumant  à  l'air  et  caractérisais  par  l'a  rota  te 
«îrgeat.  C'est  une  réaction  qualitative,  souvent  employée  pour  recon- 
Udiiie  le  chlore.  Mais  on  ne  doit  pus  oublier  que  la  formation  d'un 
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sel  d'argent  insoluble  se  produit  aussi  avec  l'acide  cyanhydrique  - 1 
['acétylène.  Pour  prévenir  toute  confusion,  tt  convient  do  vérifier  que 
le  précipité  résiste  t  l'action  de  l'acide  azotique  bouillant. 

Dans  les  ras  où  Tan  n'enflamme  pas  le  mélange,  I»*  chlore  réagit 
peu  a  peu  sous  l'influence  de  la  lumière  ordinaire,  eu  se  substituant 
à  loin  ou  partie  <le  l'hydrogène,  avec  formation  d'ecide  ehlorhydrique* 
Vin-i.  avec  le  formène, 

Cfl^+CI^CB'CI  +  HQ, 
CttM-4a*=GC|c+4HGl. 

En  général,  plusieurs  produits  de  substitution  se  forment  ainsi 
simultanément,  par  suite  de  réactions  incomplètes* 

Le  chlore  pem  aussi  se  combiner  simplement 
que  l'éthyléne*  &  volumes  égaux, 

CiH*H-Cil=:C?H4Cl*. 


un  carbure,  tel 


Cette  réaction  avait  ëië  utilisée  autrefois  dan  s  des  essais  de  dosage 
de  IVlhvIèue,  Mais  elle  n'est  pas  quantitative. 

Le  chlore  gazeux  s'unit  également  à  ïo&yde  de  carbone  et  au  \ 
sulfureux,  soua  l'influence  de  la  lumière. 

Il  décompose  l'eau  avec  dégagement  d'oxygène  et  il  exerce  des 
actions  oxydantes  en  présence  de  l'eau  et  des  oxydes.  Il  agit  ainsi  en 

t'emparant  de  l'bydrogé le  l'eau,  par  exemple  sur  le  gas  sulfureux 

bnmide 

SO*-!-Clâ-haH*t)  -h  eau  =  S0tR*étendu4*aft€l  dissous; 

de  même  avec  l'oxyde  de  carbone  humide,  avec  Formation  intermé- 
diaire d'oxychlorure 

CO-hllM^COCIS 

Le  chlore  réagit  également,  avec  le  concours  de  la  chaleur,  de  IVtiti- 
celle,  ou  de  la  lumière  vive,  sur  \n\  gax  carboné  contenant  a  ta  /oit  de 
l'hydrogène  et  t.h  lotygène,  tel  que  l'oxyde  de  iiielhyle  (<  H)  f». 
Mais  l'oxydé  ne  n'es!  pas  mis  en  liberté,  une  fraction  restau!  unie  à 
l'hydrogène,  el  une  autre  fraction  formant  de  l'oxyde  de  carbone  et 
de  l'acide  carbonique.  Ces  réactions  dv  chlore  peuvent  être  employées 
pour  mettre  en  évidence  d'une  façon  expédittve  la  présente  de  l'oxy- 
gène dans  un  composé  organique; 

Le  chlore  attaque  immédiatement  et  souvent  avec  Qainme  et  explo- 
sion la  plupart  don  fa$  hydrogénée  dérivée  des  métalloïdes,  en  s'unis- 
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s;tni  avec  leurs  deux  éléments.  Tel  esi  fe  cas  do  L'hydrogène  mil 

f     hydrogènes  sélénîé,  tellure,  phosphore, arsénié.  Les  acides  brom- 
ydrique  el  îodhydrîque  son!  vivement  décomposés  par  le  chlore. 
Si  la  proportion  de  chlore  esi   insuffisante,  nue   portion  plus  <"i 
ioîrs  considérable  de  l'élément  combiné  I  l'hydrogène  se  répare  à 
étal  -il-  [tberté. 
Ou  pourrait  dés  lors  fonder  tonte  une  méthode  analytique  des  gaz, 
•orl  expédilive,  sur  l'emploi  du  chlore,  \l.ii>  ce  nui  la  rend  peu  pra- 
tiques c'est  que  l'oç  ne  peut  pas  opérer  sur  le  mercure.  II  tant  doue 
i  :  soi!  sur  l'eau,  pour  les  lmz  petl  SOlubles  dans  Ce  ineusiiue;  soit 

pai-  vole  de  déplacement  (ou  d'aspiration)!  Je  n'insiste  pasautretnenl 
*ur  cette  méthode. 


S    1.     -    UVDRACmfïS   GAZEUX. 

Les  hytf  racides  gaseus  sont  susceptibles  d'eienceruu  certain  nombre 
ta  réactions  spécifiques  dans  l'analyse  des  gas*  On  parlera  seulement 
ici  des  bydracides  formes  par  les  éléments  halogènes. 

L'acide  ehlorhydrique  s'unit  directement  avec  le  gaz  ammoniac  (et 

h  met  b  via  ruine)  et  il  eu  accuse  la  moi  m  Ire  irare  dans  les  -a*,  en  for- 
mant «les  fumées  blanches. 

Il  aeeuse  presque  avec  la  même  sensibilité  la  présence  de  la  vapeur 
d'eau.  Mais  il  est  préférable  de  rechercher  celle-ci  avec  le  fluorure 
de  bore  (lequel  s'unit  aussi  au  gaz  ammoniacal). 

Les  gas  brombydriqtie  ei  iodhydrique  donnent  tes  mémea  réactions  : 
u>;ii>  il  convient  de  ne  pas  oublier  que  le  dernier  ne  peui  cire  employé 
sur  la  cuve  à  mercure. 

Les  ^az  iodhydrique  et  bromhydrique,  le  premier  surtout,  se  com- 
blneot  aisément,  a  volumes  éijaux,  avec  l'hydrogène  pho>plj«>re  l'll\ 

ee  formant  des  composés  cristallisés,  tels  que  PH'.Hl,  comparables 
•m  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Us  trois  hydracides  se  combinent  â  froid,  et  surtout  à  chaude!  plus 
«piilemeul,  avec  les  carbures  éthyléniques  et  acetyléniques.  Mais 
Italien  est  très  lente  entre  l'acide  ehlorhydrique  et  le  premier  groupe 
Barbares;  plus  prompte  avec  h*  second  groupe*  Elle  est  encore 
phtt  rapide  avec  h1  gaz  lodhydrique  et  mieux  surtout  avec  sa  solution 
iqufu^f  saturée  à  froid,  laquelle  en  cou  lie  ni  une  masse  plus  grande 
Mj"-  le  même  volume.  Une  semblable  solution  d'acide  iodhydrique  se 
combine  très  vile  avec  le  propylène,  l'acétylène,  l'allyléne,  etc.,  en 
loriïKini  le>  ethers  iodhvdriques  correspondants.  Toutes  ces  réactions 
lèvent  être  utilisées  dans  certaines  analyses. 


jfi8 


AHÎAIASK    QUALITATIVE. 


g  :►.   —  Këvctigns  hivkhsks  des  gaz* 

Pour  compléter  réouméfatîon  des  interactions gazeuses,  signalons  : 
L'a  Dion  directe  «le  l'hydrogène  solfuré  ei  du  ^.\?  ammoniac; 

La  réaction  entre  L'hydrogène  sulfuré  ef  l<*  ^z  sulfureux,  qui  se 
décomposent  réciproquement  en  présence  de  l'eau; 

La  réaction  etnrt*  l'aride  rui  Monique  et  le  gn  ammoniac  sec,  qui 
forment  un  carbamate  solide,  etc. 


g  6.    —    (iA7,    iXiroMl'ATIKl  i- 

Un  certain  nombre  «le  gaz  m*  peuvent  coexister  dans  un  mélange 
gazeux,  indépendamment  de  ceux  qui  entrent  en  combinaison  directe 
e(  intégrale;  leur  connaissant*'  esi  uiile  dans  les  analyses*  Kn  voici  le 
Tableau, 

L'oxygène  est  incompatible  avec  PH\  ftîrh,  C*HCL  CaHBr,  loin 
gaz  spontanément  inflammables  ;i  l'état  pur,  du  par  diminution  do 
pression,  ou  bien  encore  par  la  présence  d'une  trace  de  matière  étran- 
gère, 

De  même  avec  AzO,  changé  en  vapeur  nitreuse,  sans  inflammation 
proprement  «lïie. 

L'oxygène  i*si  incompatible  en  présence  «le  iVau  avec  H'Se,  BPTe 
qui  sont  altérés  immédiatement  avec  précipitation  de  Se  et  de  Te; 
il  est  aussi  incompatible  avec  III,  H*S«  altérée  pins  lentement; 

V hydrogène  est  Incompatible  a  ver  F  dîreeleineni,  avec  Cl,  CIO, 
Cl10\  CIOa  sous  l'influence  de  la  lumière; 

Le  chlore  est  incompatible  avec  II  et  ions  les  corps  hydrogénés, 
sous  rinfluence  de  la  lumière!  sauf  MCI;  de  même  avec  CI),  quoiqu'il 
puisse  coexister  pendant  un  teittpl  assez  court; 

La  vapeur  de  brome  exerce  des  actions  analogues  à  celles  du  chlore 
sur  les  gaz  hydrogénés; 

V acide  chlorhydrique  est  incompatible  avec  Cl*0,  CIM)1,  CIO*, 
Azll\  CH'Àz,  tous  les  gai  alcalins; 

V acide  brom hydrique  est  Incompatible  avec  F,  Cl,  0*0,  01*0*  ^ 
flO1,  Vzlis  PHS  CH*Aa,  etei 

L'crceWe  iodhydrique  <*si  Incompatible  avec  les  mêmes  gaz  que  k 
précédent  et  plus  lentement  avec  les  carbures  êlhyléniques  C"Htn  ei 
acétyléniqties  C*HU  ;: 

Les  hydrogènes  suif  are,  se  lé  nié,  tellure  sont  incompatibles  a\er  F, 
Cl,  Cl*Qt  CIMH,  CIOV  Cv%  AiH1,  Cil'  Ie,  ><r  liumlde; 
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\: hydrogène  phosphore,  avec  0,  F,  Cl,  CIM),  CIM)\  CI  OS  H  Br,  III; 

\: ammoniaque,  avec  F,  Cl,  Cl*0,  CIM)\  CIO2,  avec SO2;  avec  les  hy- 
<h  acides,  chlorures  et  fluorures  acides; 

\*  hydrogène  silice,  avec  CI,  CIM),  Cls03,  CIO*  et  même  0,  sous  de 
légères  influences; 

Les  composés  oxygénés  du  chlore,  avec  H  et   les  composés  hydro- 
génés: 

Uoxyde  de  carbone,  avec  Cl,  Cl*0,  CPO»,  CIO1; 

Le  cyanogène,  avec  Cl,  CI'O,  CI'O3,  CIO5,  HI,  HlS,  HfSt\  AzH», 
CH5Az: 

Le  hioxyde  d'azote,  avec  0,  F,  Cl  et  ses  oxydes: 

Uacide  carbonique,  avec  AzII3  et  les  gaz  alcalins; 

L'acide  sulfureux,  avec  PH3,  AzII3,  CH'Az.  Cl,  CIM),  Cl'O3,  CIO1, 
H*S  liquide,  H*Se,  H'Te; 

Uoxysulfure  de  carbone.  CO,  Y  acide  sulfureux,  S0S,  le  fluorure 
de  bore  BF3,  le  fluorure  de  silicium  Si  F*,  le  chlorure  de  bore  BCI* 
sont  incompatibles  avec  AzH',  CH5Az  et  la  vapeur  d'eau; 

Les  gaz  hydrocarbures  sont  incompatibles  avec  F,  Cl,  Cl*0,  CIM)1, 
CIO1,  directement  ou  avec  le  concours  de  la  lumière. 

Les  ammoniaques  composées  sont  incompatibles  avec  les  gaz  acides, 
F,  Cl,  etc. 


V»   : 


CHAPITRE  IX. 

UTION   L)L   BROME  SUR  LES  GAZ 


Le  brome  attaque  en  général  les  bydrures  des  divers  métalloïdes 
et  niéiatix  a  la  façon  * i ■  j  chlore,  ce  qui  dispense  d'entrer  dans  plus  de 
détails. 

Sun  emploi  est  pariiculièremeni  usité  dans  l'analyse* pour  l'élude 
des  carbures  d'hydrogène  incomplets  non  saturés,  tels  que  rêthylène. 
Je  propylène,  l'acétylène  ri  même  la  benzine  et  ses  homologues. 
Voici  comment  on  le  mel  eu  oeuvre. 

Le  brome  attaquant  le  mercure,  U  est  nécessaire  de  remployer  sur 
l'eau.  Si  l'on  prend  quelques  précautions,  les  inexactitudes  résultant 
de  la  présence  de  l'air  dissous  dans  l'eau,  qui  peut  se  mélanger  au 
gaz,  sont  à  peu  près  complètement  évitées,  et  ce  mode  d'analyse  esli 
peine  moins  exact  que  les  mesures  rai  tes  sur  le  mercure,  dans  les  emi- 
dilions  ordinaires* 

Le  gaz,  ou  le  mélange  gazeux  à  traiter  par  le  brome,  est  introduit 
dans  tin  tube  gradué  sur  le  mercure*  Ce  gaz  est  généralement  un  résidu 
d'analyse,  sur  lequel  on  a  Bail  agir  déjà  divers  réâctiffe*  tels  que  la 
potasse,  l<-  chlorure  cuivreux,  acide  et  ammoniacal,  l'acide  sullu- 
ri  que,  etc.;  il  ne  contient  plus,  dès  lors,  de  gaz  noiamuicui  absur- 
bafales  par  l'eau.  On  transporte  ce  tube  du  mercure  sur  l'eau,  en  le 
boucbanl  avec  le  doigl  e(  en  plongeant  le  doigt  dans  un  verre  plein 
d'eau.  Le  mercure  tombe  au  Coud  du  vent1  lorsqu'on  ote  le  doigt,  et 
il  se  trouve  remplacé  dans  le  Lobe  par  de  l'eau*  Le  verre  et  le  tube 
sont  ensuite  immergea  dans  une  CtlVe  à  eau,  ou  plus  simplement  dans 
une  grande  terrine  (y*#.  67), 

Après  avilir  maintenu  quelque  temps  le  tube  sous  l'eau,  afin  de 
lui  eu  faire  prendre  la  température,  on  fait  la  lecture  du  volume. 

Pour  pouvoir  manier  le  brume  sans  difficulté,  on  a  placé  d'avance, 
au  Coud  de  la  terrine  et  sous  I  eau,  un  petit  verre  à  pied  contenant  un 
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peu  de  brome.  On  en  verse  une  quantité  convenable  (quelques  gouttes 
suffisent  en  général),  dans  un  petit  tube  bouché  t>  d'une  capacité  de 
ocm\b  ou  icm\  Cette  manipulation  se  fait  entièrement  sous  l'eau;  de 
telle  sorte  qu'on  évite  les  vapeurs  désagréables  du  brome,  ce  liquide 

Fig.  67. 


étant  beaucoup  plus  dense  que  l'eau  et  ne  s'y  dissolvant  que  peu  et 
lentement. 

Le  petit  tube  /,  entièrement  ou  partiellement  plein  de  brome,  est 
alors  introduit  dans  le  tube  gradué  T,  qu'on  ferme  avec  un  bouchon 
de  liège  b. 

Ce  bouchon  doit  être  percé  d'un  trou,  dans  lequel  passe  un  bout  de 


tube  capillaire  c  (fig*  68).  On  agite  le  tube  gradué,  en  fermant  l'ori- 
fice de  ce  tube  capillaire  c  avec  le»  doigt  :  les  vapeurs  de  brome  se 
répandent  dans  l'atmosphère  gazeuse  du  tube  T  et  y  produisent  l'ac- 
tion voulue.  Si  l'absorption  est  rapide  et  considérable,  il  faut  laisser 
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«in  u  se  produise  un  rifle  dîna  le  tube  gradué*  car,  en  ce  cas,  les  gai 
4e  l'eau  se  dégageraient  en  proportion  plus  ou  moins  grande,  et 
fausseraient  les  résultats  <le  l'analyse. 

L'absorption  est  terminée  très  rapidement  pour  l'éihyJèue  et  se 
homologues. 

L'acétylène*  au  contraire,  reste  souvent  quelque  temps  au  coniaci 
avec  le  brome  sans  réagir,  put* la  combinaison  a  lieu  tout  à  coup. 

La  vapeur  de  benzine  esr  ;uis>i  absorbée*  niais  lentement. 

delà  fait,  on  retire  le  bouchon  du  tube  gradué,  en  plaçant  son  extré- 
mité au-dessus  d'un  petit  verre  à  pied  dans  lequel  retombe  Le  petil 
tube  ei  l'excès  de  brome  liquide. 

Puis  on  fait  passer  dans  le  tube  gradué  un  fragment  de  potasse 
solide,  el  l'on  agite  quelques  instant»,  <-n  bouchant  avec  le  doigt,  de 
façon  a  absorber  ta  vapeur  «le  brome  en  emeèe»  laquelle  augmenta!) 
notablement  la  tension  réelle  «lu  résidu  gazeux;  enfin,  ou  fait  la  ten- 
ture du  volume. 

Si  ta  dose  «le  gax  absorbabte  es!  très  faible,  il  but  éviter  que  U 
tube  gradué  T  soil  trop  rempli  de  gaz  au  début;  car  l 'augmentation 
de  volume  produite  par  la  grande  tension  de  vapeur  du  réactif  pour- 
rail  déterminer  la  sortie  d'un  peu  de  gaa,  lorsqu'on  vierrt  a  retirer 
le  ImïucIiuiu 

Le  tube  T  esl  ensuite  reporté  sur  le  mercure  ;  on  extrait  l'eau  qu'il 
contient  en  la  déplaçant  d'abord  avec  un  gros  tube  de  verre,  puis  eu 
transvasant  (p.  ?5É  au  bas). 

On  continue  l'analyse  suivant  la  marche  ordinaire  (recherche  des 
carbures  fcrméniques,  de  l'oxygène,  «le  l'oxyde  de  carbone,  de  rbv- 
drogène,  de  l'asote  ». 

Dans  certain-  cas,  il  est  utile  de  verilîer  si   te  gai  absorbé  S 
rétbj  tene  dm  du  propylèoe,  ou  analogues, 

On  peut  le  faire  en  comparant  l'analyse  eudlométriqueparcombufr 
lion  du  mélange  gazeux  avatil  et  après  absorption.  Mais  il  est  plus 
certain  de  recueillir  tes  bromures  de  ces  carbures,  après  absorption, 
el  d'en  régénérer  les  carbures*  ainsi  qu'il  mi  être  dit. 

Eu  opérant  avec  prêtant ion(  on  peut  Opérer  sur  les  bromures  de 
l'absorption  de  io,:l"'  à  i.Vn,i  de  gaz  étudie;  quoiqu'il  soil  préférable 
d'opérer  sur  des  \ulumes  plus  considérables.  À  cel  effet,  après  avoir 
absorbe  par  te  brome  nu  certain  totatne  de  carbures,  soii  dans  une 
opération  unique,  soil  eu  remplissant  successivement  le  tube  gradué 

a  plusieurs  reprises  avec  le  mélange,  on  recolle  dan>  un  petit  \erre 

conique,  sous  l'eau  pure,  le  mélange  de  bromure  h  de  brome  cou- 
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"!  /  •  .  Oïl 
ajoutant  un»1  miuiion 
aqueuse    a  acuie    tutjureui:  :  ce  q*u   lai—**  ,m   fmid  du    verre    une 
ouileletlc,  constituée  par  le*  bromure*  tryd  mcarbure*. 
La  polo*                                      mpfojree  k  cet  effet;  parce  qu'elle  est 
scepiible  de  produire  i(u  bnunolWme  et  «I»   brouoir-  hone 

ave*  divers  composes  organique*  volatil-,  contenus dans le* mêlm 
primitifs.  On  doit  iussi  vérifier  que  le  brunit-  employé  n ntieuue 

I  aucune  trace  de  «es  composes,  qui  le  mouillent  pai  foi-  dans  le  coin- 
La  gouttelette  incolore  de>  bromures  hydrocarbones,  ainsi  obtenue 
tuiije  m  fond  du  peiit  verre  conique,  est  reprise  a  IVide  d'un  lube 
■le  eapHlairej  que  I  on  plonge  dans  l'eau,  en  ienaui  bout  tir  tirée 
oigfl  son  orifice  supérieur  tout  rempli  ifatr.  En  soulevant  le  cloîgl 
le  bromure  y  remonte  et   Ton    en    transporte  aussitôt    le  contenu, 
-i-a-dire  le  bromure  liquide,  dan-  ou  lube  de  verre  vert,  épftifl  •■[ 
solide,   pourvu  d'un  étranglement   surmonte  d  un    entonnoir.    Ou    \ 
(ilt-r  la  gouttelette  par  eel  étranglement,  eu  évitant  autant  que 
•  uilemeiii  consécutif  de  l'eau  qui  la  surmonte*  Une  trace 
de  celle-ci  a  d'ailleurs  peu  d'inconvénients. 

On  prend  soin  de  placer  à  l'avance,  dans  le  tube  de  verre  vert» 

fttanl  de  ivtrangler,  quelques  grammes  diodure  de  potassium  cri>tal- 

de  la  tournure  de  cuivre  el  un  peu  d'eau. 

après  introduction  du  bromure  hydrocarbure,  ou  ajuste  ce  tube  sur 

■M  iTOOlpe,  on  y  fait  le  vide  et  l'on  ferme  I Vlran-leriieui  .»  la  hmpe. 

Il  ne  rOste  plus  qu'à  placer  le  tube  dans  un  lobe  de  1er  à  tète  Vissée 

et  4  le  chauffer  vers  2oow-2.?o*\  au   bain  d'huile*  pendant   quelques 

taire*. 

Dans  ces  conditions,  IVlhyleue,  le  propylene  el  les  carbures  ana- 
logues combinés  au  brome,  sont  régénérés. 

On  reprend  le  tube,  ou  eu  casse  la  pointe,  en  la  choquant  douce- 
ujtMii  i-oiitre  11  paroi  supérieure  dune  éprouvette  placée  sur  Ja  cuve  k 
mercure.  On  recueille  le  ln'z  <*'  l"'»n  procède  à  sou  anal > se  par  lesdis- 
lehaills  et  par  reudiomeirc,  <hi  peut  au  besoin  en  changer  une  partie 
dam,  l'alcool  correspondant  au  carbure,  ou  dans  quelqu'un  de  ses 
âiben  i  *)• 


\-nr  m. m  *>uvr«igt.'  sur  Aca   Carbure*  d'hydrogène,  L.  III,  p.  38;  t.  H,  |)    at>3; 
t*  i,  |i 
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CHAPITRE  X. 

ACTIOr*  DES  ACIDES  SUR  LES  GAZ. 


M- 


Acides  gazeux. 


Divers  acides  Interviennent  dans  l'analyse  tles  gaz.  Tels  som  les 
ad' les  gazeux,  et  notamment  les  hydracides  dos  éléments  halogène*, 
étudiés  dans  l*'  Chapitre  précédent, 


§*■ 
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Tels  sont  encore  1rs  acides  solides  : 

V  acide  ph  oëpho  riqne  an  h  ydre  I  *  -  H  ■  <  i  >  t  e  u  i  p  I  oyé  pour  dessécher 
complètement  les  «ja/,.  Il  absorbe  aussi  W.  fjaz  ammoniac  L'action  «I*1 
l'acide  phospboriqtie  peiil  éire  exercée  sur  un  courant  gazeux,  l'acide 
pbosphortque  étant  place  dans  un  tube  en  U,  à  l'étal  pur  ou  disséminé 
sur  de  l'amiante.  Dama  ces  conditions,  L'action  dessiccatrice  n'étant  pas 
îinrnédiair;  td  le  exige  riulerveulion  d'une  colonne  d'une  certaine  lon- 
gueur* Le  COliratit  dpil  être  lent.  Enfin,  si  l'on  veut  recueillir  un  gai 
pur,  il  faut  en  perdre  une  certaine  quantité  au  début»  de  façon  à  chas- 
ser l'air  Interposé. 

L'acide  phosphorique  anhydre  peut  aussi  rire  mis  en  œuvre  pour 
dessécher  on  gaz  contenu  dans  une  éprouve!  te  sur  le  mercure.  Uaia 
alors  il  \  introduit  fatalement  un  peu  d'air  interposé;  même  quand  on 
remploie  smis  forme  de  houles  comprimées  dans  un  moule. 

Dans  tous  les  cas,  il  convient  d'opérer  avec  un  acide  bien  exempt 
décomposés  inférieur»  du  phosphore  et  de  phosphore  libres  ces  corps 
étant  susceptibles*  d'une  parti  d'absorber  J'oxygène  et,  de  l'autre,  d 'in- 
troduire des  vapeurs  pfaosphorées  dans  le  gaz  examiné. 

Uacide  sui/ariçuê  anhydre.   S<)3,  est   ;ni^>i   employé,  surtout  pour 

absorber   L'éthyléne   et   les    carbures    non   saturée,  la   vapeur   de 
benzine,  etc.  Hais  il  ne  peut  être  mis  en  contact:  ni  avec  le  mercure. 


ftCTIOft   !>•<>    u;im-s. 


qu'il  iiltaque  en  dégageait!  de  l'acide  »ul  fareu*;  ni  avec  des  bûueh<m> 
de  liège  ou  do  caontcboue.  H  oxyde  ausH  plusieurs  lmz  hydrogi 

En  outre,  il  possède  ini**  leusbm  <le  vapeur  *  ousidérahle,  de  près 
d'un  quart  cf atmosphère  à  la  température  ordinaire,  ci  il  souille  ainsi 
ta  gai  iltna  lesquels  on  l'introduit* 

Mu  préfère,  en  général,  ernplovercci  anhydride  &  l'état dissous  dans 
Hilfurîque  ordinaire  S04H*f  c*csl^i-dlrt  Vm-tde  dit  fumant,  Sa 
manipulation  est  plus  facile;  mais  il  offre  également  l'inconvénient 
d'attaquer  la  mercure,  d'oxyder  les  gai  hydrogénés»  avec  formation 
d'acide  sulfureux,  et  de  posséder  nue  certaine  tension  de  vapeur, 
diminuée  toutefois  par  sou  ei;ii  de  dissolution. 

L'aride  sulfuriquc  fumant  absorbe  presque  immédiatement  I "èiln- 
[èac  et  les  carbures  analogues. 

En  l'étendant  d'eat)  ensuite,  et  saturant  par  le  carbonate  de  baryte, 
oiioblienl  avec  réthylèû*  de  l'isêiMonate,  isomère  a\ce  l'étbylsulfate, 
mais  iiui  ne  régénère  ni  alcools  ni  étheis.  De  la  avait  résulté  autre- 
fois quelque  confusion  dans  l'histoire  de  la  Science,  ;i  une  époque  où 
l'on  soupçonnai!  à  peine  l'existence  de  plusieurs  composés  fuîmes 
dans  la  réactioii  de  L'acide  sulfuriquc  sur  l'éthylèue- 


|  a,  —  Aciniis  LiQuibjn,  —  Agios  PUtrvaiovB, 


I1 
C'est  la   inruie  la  plus  généralement   employée  dans  le>  analyses 
galeuses,  le  !S  étant  purs  ou  dissoif?,  Dans  tous  les  cas,  ils  ab- 

sorbent i'amiiMuuaque  et  les  gaz  alcalins;  les  acides  étendus  exercent 
m  outre  sur  les  gaz  trèssolubles  les  mêmes  actions  dissolvantes  qoe 

ItN.IJ. 

L'acide  liquide  le  plus  usité  est  l'acide  sulfurique,  dit  monohydraié 
8ÛhH!,  ou  plus  exactement  l'acide  concentré  au  maximum  par  ebulii- 
fciOD,  lequel  renferme  a  à  3  centièmes  d'eau  en  excès*  On  doit  le  pré- 
parer expressément,  l'acide  du  commerce  étant  d'ordinaire  un  peu 
pte  hydraté  v  cet  effet,  on  fait  bouillir  ce  dernier  pendant  eo  minutes 
dan*  une  capsule  de  porcelaine,  que  Ton  enlève  toute  chaude  sur  un 
triangle  de  fer,  et  qu'on  laisse  refroidir  sous  une  grande  cloche, 
ajustée  a  frottement  sur  un  plateau  de  verre,  OU  sur  un  carreau  de 
faleaee.  tpréa  refroidissement,  ou  verse  l'acide  dans  lies  Bacons  bou- 
chéa  a  lenieri,  où  on  le  conserve.  Chaque  fois  qu'on  les  ouvre,  il  faut, 
.tu  préalable,  en  essuyer  avec  soin  le  col  et  l'orifice;  afin  d'enlever 
jni*  petite  quantité  d'acide  ayant  attiré  l'humidité  atmosphérique, 
l'on  voulait  se  servir  expressément  île  l'acide  absolument  pur 
;i      il  serait  facile  île  préparer  ce  dernier  par  cristallisation,  au 
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moyen  île  l'acide  bouilli,  pourvu  que  l'on  disposé!  < i t *  quelques  cria 
taux  préparés  à  t'avance  pour  déterminer  la  cristallisation  de  h 
OM8S4  . 

L'acide  sulmrique  concentré  esl  un  agent dessinateur,  < f r t ï  n'absorbe 
pas  O,  Âz,  H,  CI,  ÀzMI,  C<>%  CO,  AzO,  CH»;  tandis  qu'il  absorbe  la 
vapeur  d'eau  contenue  dans  les  gaz  qu'il  n'altère  pu».  Il  oxyde  l<>> 
hydrogènes  sulfures  et  la  plupart  des  bydrttresde  métalloïdes  (iode, 
brome,  sélénium,  tellure,  arsenic,  phosphore,  silicium )f  avec  d 
gemenl  d'acide  sulfureux, 

IL  est  surtout  employé  dans  l'analyse  des  carbures  d'hydrogène 
sou  action  est   presque  nulle  sur  les   carbures  satures,  tels  que    1 
forméniques,  OH*'1*-;  lundis  qu'il  absorbe  iuimédiaLemenl  les  car- 
bures (]"  H2",  à  partir  de  /i=3  (  propyléne,  butylène,  vapeur  d  aui> 
lène,  etc.);  et  le*  carbures  G*!!1""*,  à  partir  de  n  —  3{allyléne,  croin 
nvlène,  eic);  de  même  le  InaeeU  leur  i?l\\ 

Pour  le  meure  en  oeuvre,  l'acide  est  Introduit  sur  le  mercure,  se 
avec  une  pipette  courbe,  soit  avec  un  petil  tube  formé  par  un  bout. 

Observons  que  l'étbyïène  et  raeélylèue  purs  ne  sont  pas  absorbés 
immédiatement*  ruais  ils  le  sont  avec  te  e<HICOurfi  d'une  agitation 
extrêmement  prolongée,  A  ceL  eiïet,  on  remplit  presque  entièrement 
avec  le  gaz  (exactement  mesure)  un  jpelil  flacon,  bouché  ii  l'eineri, 
de  ao**'  à  25cml  et  renversé  sur  la  cuve  à  mercure, 

Puis  on  y  tait  passer,  à  l'aide  d'une  pipette,  M  d'un  petit  tube  ferme 
par  un  bout,  t**  ou  vU1'  d'acide  BUlftâriqUC  pur.  On  bouche  le  flacon 
en  y  laissant  un  peu  de  mercure.  Puis  nu  agite  vivement  <  e  ilarnn,  tenu 
à  la  main,  en  maintenant  solidement  le  boucfaôu  S»C  l'index. 

Au  bout  de  o  minutes  d'agitation*  on  plonge  le  flacon  sous  le  nier 
cure,  le  col   en  bas,  et  l'on  soulevé  légèrement  le  bouchon  :  une  al 
sorplion  se   produit,  On  répète  les  mêmes  rnameuvres  â   pillaient 
reprises,  Jusqu'à  ce  ipj'il  n'y  ail  plus  d'absorption  -  ce  qui  exige  près 
d'une  demi-heure  ei  quelques  milliers  de  seeous>es. 

\wr  IVtbvIene,  on  produit  aijrsi  de  l'acide  eihylsulfurique  ne  k 
d'acide  i-eihionique;  le  premier  étant  seul  susceptible  de  regeuen 

l'alcool  et  ^és  êthersp 

Avec  l'acétylène,  on  obtient  des  acides  conjugués,  susceptibles  de 
reproduire  [jar  dilution  un  mélange  d'alcool  vinylique  (acétyliqué) 
et  d'aldéhyde  ordinaire,  avec  les  produits  de  leur  polymérisation, 

Kn  définitive,  à  l'aide  de  1  acide  sulfuriqua  monohydralé,  ou  sépare 
les  carbure*  d'hydro  ène  en  trois  groupes  : 

Carbures  non  absorbables  même  lentement  (Lois  que  les  carbures 
forméniques); 


: 


: 
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uresabBorbablesimraédialementfpropylèiifistrjfnélhtylène.cic,); 
«  .1  ri ■!  1  r <  >  absorbables  lentement. 

v  celte  dernière  catégorie  appartiennent  la  vapeur  de  la  benzine  et 
celles  de  srs  homologues,  toutes  absorbantes  un  peu  plus  bellement 

tl'élhyléne ;  et   probablement   un    certain   nombre  de   carbures 
iques.  Leur  absorption  produit  des  acides  conjugués,  non  doeom- 
paonMai  par  iv.m. 
L'oxyde  de  tnétbyle,  i'éiher,  les  vapeurs  dTaimol,  d'aldéhyde,  d'aeé* 
urne,  en u,   Boni  absorbét  en  grande  partie  ni  immédiatement  par 
lulfurique  bouilli*  L'oxytfed^  méthyle  est  régénérable  par 
dilution,  au  inouïs  dans  les  premiers  moments» 
L'acide  Milfurïque  absorbe  è^ulemerii  le  ^««/  bvpoazolique, 
Il  attaqua  ■■(  décompose  plus  an  moins  vite  ta  chlorure  deméthyle, 
l'étber  èthytehlorhydriqae,  b'^  vapeurs  organiques  sulfurées.  «*  1  < u 

Rappelons  que  l'acide  sulfurtque,  broyé  atee  < I n  sulfate  ferreux  eris- 
talli>c,  constitue  une  part»  roi  oral  de  en  rose  par  le  bi oxyde  d'azote  et 
-  azoteux  el  azotique  :  ce  réactif  est  dune  extrême  sensibilité. 


g  4.  —  Ai  un:   v/oTigUË. 

L'acide  azotique  concentré  oxyde  la  plupart  Mes  bydrures  gaxeux, 
rageant  l'hydrogène  eu  eau  el  en   séparant  l'élément  combiné 

I  llbydrogè«e    :    sous     Tonne   fibre,   chloré,   brome,    ou   sous    forme 

Il  oxyde  aussi  l'acide  sulfureux,  El  ne  doîl  p;is  être  employé 
*ur  U*  mercure  qu'il  attaque  violemment*  Son  action  sur  les  gazhydro- 
tutonés  n'est  t  *  -  '  ^  iuiniédiate  à  froid,  ni  pour  les  carbures  formé- 
niques,  ni  pour  l'éthylèue,  ni  même  pour  l'acétylène;  m;iis  elle  se 
d&r&loppe  plus  ou  moins  rapidement, 

Dans  ions  les  cas,  sons  l'influence  du  temps  et  de  la  chaleur,  l'ac- 
tion île  l'acide  azotique  est  surtout  spécifique  avec  la  vapeur  de  ben- 
mcentré  Ici  dissout  immédiatement,  en  Eu  changent  en 
Bhrsbetfsine.  On  reconnall  ainsi  la  moindre  trace  de  benzine,  d'abord 
deui   -lé  la  aitrobenzine,  développée  en  ajoutant  de  l'eau  à 

I I  i  la.  On  a  des  preuves  plus  décisives,  en  transformant  la  nitrobeozioç 

nenl  en  aniline,  par  Taciion  réductrice  du  fer  W  <le  l'acide 
acétique;  puis  en  couleur  violeiie,  au  moyen  du  chlorure  de  chaux.  Ces 

1  *on\  si  -  'lisibles  qu'elles  peuvenl  être  exécutées  par  la  trans- 
formation d'un  seul  centimètre  cube  d'acétylène;  le  gas  de* ant  lire 

d'abord  en  benzine  par  polymérisation,  eti  chauffant  le  mélange 
pieux  qui  I**  e  tnlîeut,  duos  um>  cloche  courbe,  sur  le  mercure,  vers 
le  rouge  sombre,  pendant  un  quart  d'heure. 
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Cela  bit,  on  soulève  an  dehors  la  cloche  combe,  de  façon  k  laisser 
retomber  le  mercure  que  l'air  remplace  et  l'on  introduit  aussitôt  dans 
la  cloche  courbe,  sans  laisser  perdre  de  gaz  ou  vapeur,  quelques 
gouttes  d'âCïde  azotique  fumant,  que  Ion  promène  intérieurement, 
de  façon  à  mouiller  tout  le  tube,  La  benzine  est  ainsi  absorbée  et 
transformée.  Après  quelques  minutes,  on  ajoute  iotml  d'eau  :  ce  qui 
sépare  la  nitrobenaine  ions  Forme  de  gouttelettes,  ou  loui  au  moins 
de  louche*  On  en  perçoit  Toi  leur,  puis  un  Introduit  dans  le  tube  3*m* 
ou  4m*  il'éther  ordinaire,  et  Pou  agite  :  l'éifaor  aurnageant  recueille 
et  dissout  la  nïtrobenzine.  On  le  décante  avec  un  tube  eftile,  par  as- 
piration, et  Ton  filtre  la  solution  étheree  sur  uti  1res  petit  Qltre,  de 
façon  à  en  séparer  l'eau-  (In  répèle  deux  ou  trois  fois  ces  traitements, 
en  jetant  à  mesure  In  ut  le  liquide  é.theré  sur  le  filtre. 

La  solution  étbérée  ainsi  lïlïrée  est  réintroduite,  à  l'aide  d'un  autre 
tube  effilé,  dans  une  petite  comue  tubulée,  que  l'on  bouche,  et  dont 
on  chasse  l'étber,  en  la  plongeant  un  instant  dana  un  bain  d'eau  eu 
ébulliiion.  La  nitrobenzine  reste  dans  la  cornue.  On  y  verse  alori 
quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  acétique  ai 
dixième  et  un  peu  de  limaille  de  fer*  et  Ton  distille  doucement  :  la 
nitrobenzine  est  changée  en  aniline»  qui  passe  avec  l'eau  de  distil- 
lation. 

On  neutralise  celle-ci,  avec  une  petite  quantité  de  chaux  éteinte; 
ou  filtre  au  besoin.  Puis  Ton  ajoute  a  la  liqueur  finale  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  chlorure  de  chaux,  de  bonne  qualilé  et  dtsSOUta 
dune  façon  extemporauée,  de  façon  à  ne  pe*  renfermer  de  ehiorite. 
Il  se  développe  aussi  lui  une  belle  coulent  bleu  violacé,  caractéria- 
tique. 

L'emploi  de  l'aride  a/mique  fumait!  penl  servir  ainsi  à  reconnaître 
les  moindres  traces  de  benzine  clans  un  gaz  pyrogéné.  Je  l'ai  consta- 
tée notamment  en  forie  proportion  dans  le  m\z  d'éclairage  préparé 
avec  la  houille,  tel  qu'un  l'obtenait  il  y  a  une  trentaine  d'années  :  ee 
qui  lui  communiquait  une  partir  de  son  pouvoir  éclairant.  Mais,  à  la 
suite  de  mes  études,  l'industrie  eu  a  profité,  eu  prenant  soin  de  sépa- 
rer celte  première  substance  à  l'aide  de  mélanges  re  Tri  gérants  :  on  ne 
l'y  retrouve  plus  guère  aujourd'hui,  du  moins  un  quantités  notable*. 

La  présence  de  la  benzine  dans  les  mélangea  pyrogénés  s'explique 
aisément;  attendu  que  ce  corps  se  rencontre  en  abondance  parmi  lee 
produits  de  condensation,  et  que  la  tension  de  sa  vapeur  c>i  ,1 
considérable  {6omm  à  i5d,  c'est-à-dire  y%a  environ  du  volume  de  l'air 
qui  eu  ier ail  sature).  Elle  dérive  en  grande  partie  d'une  fondation 
primordiale  d'acétylène,  a  l'origine  des  réactions  pyrogénéea  dèvejup- 
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kl  au  rouge  entre  tas  gag  qui  résultent  de  la distillation  de  la  houille. 
Mais  ce  sont  là  des  réactions  qualitatives  île  la  lumzine. 

Pour  doser  la  vapeur  de  benzine  dans  le  gai  de  l'éclairage,  on  peut 
U   transformer  eu  niiroheuzine.  en  faisant  barboter  dans  de  l'acide 

kiitrique  fumant  un  volume  connu  et  asset  grand  de  gaz,  5o>  à  ^ool  par 
BMiBfilej  on  précipite  par  l'eau  el  Ton  pèse  la  iiilrobenzïne.  Les 
nombres  ainsi  trouvée  sont  un  peu  trop  faibles,  en  raison  de  la  diffi- 
*  ulle  de  condenser  exactement  les  vapeurs  qui  s'e*  happent  du  liquide. 

Vaèci  un  procédé  plus  prompt,  ninis  beaucoup  plus  délirai,  lequel 
iVetige  qu'un  faible  volume  de  gaz.  Ce  procédé  consiste  à  doser  la  ben- 
liuë  sous  forme  de  vapeur,  dans  les  mélangea  gazeux  qui  ta  ren- 
dorment, iseaeiée  à  un  carbure  d  hydrogène  du  gaz  d'éclairage  sans 
raferner  d'autre  vapeur.  On  opère  au  moyen  de  l'acide  nitrique 
fumant,  sur  une  cuve  à  eau,  avec  certaines  précautions  particulière! 
I  inn.  de  Uhim<  et  de  Phys„  5*  série,  L  X,  p.  -71). 

On  prend  un  flacon  bouché  à  l'éuiari  de  i"jfn|1  à  aocro*,  à  large  ouver- 
tare;  on  en  jauge  d'abord  le  volume,  en  le  remplissant  d'eau  dans  la 
cuve,  el  en  déplaçant  eelte  eau  par  defair.  A  celte  tin,  le  flacon  étant 
î'Iein  ifair,  on  y  introduit  un  petit  tube  bouché  à  un  bout,  d'une 
«pactlé  de  icmr  environ  el  rempli  d'eau;  un  ajuste  alors  le  bouchon 
Ùm  le  col  du  flacon,  en  tenant  celui-ci  bien  vertical.  Le  flacon  su 
IHMWe  ainsi  rempli  d'air,  dans  les  conditions  mêmes  où  il  se  trouvera 
lonii  l'heure  pour  le  dosage.  On  retire  le  bouchon  et  Ton  transvase 
ï'-iir dans  un  tube  gradué.  En  répétant  plusieurs  fois  celle  opération 
et  en  prenant  la  moyenne  —  les  résultais  des  jaugeages  partiels  devant 
niera  ^  de  centimèire  cube  près,  —  on  obtient  le  volume  du 
£atque  peut  renfermer  le  llacon  bouché,   «  paiois  mouillées,  avec  son 

tii  tube   intérieur   plein  d'eau,   et  a   la   température  de  l'eau  île 

dn  remplit  alors  complètement  Je  flacon  tout  humide  avec  du  gaz 
1  rlairage,  sur  la  cuve  à  eau;  puis  on  verse  avec  un  tube  effilé  de 
fatale  nitrique  fumant,   blanc,   exempt  d'acide  azoteux  dans  le  petit 
t'ihp  bouché,  de  manière  à  le  remplir  en  entier;  on  l'introduil  rapi- 
teal  sous   L'eauT   son   bout   ouvert  en  haut,   dans  le  petit  llacon, 
disposé  dans  la  cuve  le  col  renversé,  et  l'on  bouche  ce  dernier.  L 'hv- 
inflation  de  l'acide  azotique  n'a  lieu  ainsi  que  dans  une  mesure  limi- 
tée, aux  dépens  de  l'eau  qui  humecte  les  parois,  el  l'acide  conserve 
U  M  concentra  lion  suffi  s  a  rite  pour  absorber  la  benzine,  sani 
^lisiblement  sur  les  autres  carbures  (tels  que  fnrrnène,  élhylène, 
,  pendant  le  court  intervalle  de  temps  que  dure  l'opération. 
rVjur  connaître  le  volume  du  gaz  resta  ni  après  absorption  de  11 


ta 
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re  de  retirer  le  bouchon  rapidement, 

le  col  renversé  sous  l'eau.  Ou  doil  se 

ttution  de  volume,  due  à  la  tension  de 

laquelle  esi  parfois  pJus  considérable  que 

aJtoorptiou  de  la  Vapeur  de  benzine.  Aussi  esi-il 

Bieftttre,  cte  laisser  échapper  quelques 

UN  Eté  col  du  flacon  ai  le  blMldMNS,  -i  l'un   ru- 

«née  UB*  dextérité  suffisante.  Pour  éviter  ce  petit 

d'entourer  le  col  du  Qaeofl  d'une  courte  bague 

i  tui>e  de  caoutchouc  {fig.   %)*  Les  bulles  qui 

eut  alors  retenues  dans  cette   sorte 

bdi;ue  de  caoutchouc,   Vvec  de  légères 

utrer  dans  le  Hat  on. 
-ment  de  potasse  pour  absorber  les  vapeurs 
BAfin  le  résidu  gazeux  dans  un  tube  gradué 
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«gotique  et  beauae, 


utaution  de  volume  représente  la  vapeur  de 
ce  sont  là  les  seuls  corps  notablement  absor*- 
Le  formelle,  l'éthylène  et  l'acétylène  résistes»! 

l'acide  nitrique,  accomplie  avec  dilution 
•*étim$  qt*i  viennent  d'être  décrite*}  je  m'ensuis 

i>  de  ces  CiiiburôS,  egaleine  m   avant  et 

m**  vh4  Mécute  deux  analyses  endiométriques,  rêali- 
%*aou\  avant  et  a  pré:-*  Ja  réaction  de  l'acide  azo- 

.  domine  je  l'ai  vérifié,  à  la  composition 
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§  5.  —  Acide  àcétiqik. 


L'acide  acétique  pur  (cristallisable)  peut  être  employé  comme  dis- 
solvant notable  des  carbures  d'hydrogène,  éthylène,  propylène,  etc., 
et  surtout  de  Téther  méthylique.  11  régénère  ces  gaz  par  ébullition, 
ou  bien  par  neutralisation  à  l'aide  de  la  potasse. 


i8a 


ANALYSE    QUALITATIVE. 


CHAPITRE  XI. 


ACTION  DES  ALCALIS  SUR  LES  GAZ. 


Les  alcali*  peuvent  être  employés  dans  l'analyse  des  gaz  sous  troh 
Formes  : 

i"  iCtat  gazeux* 

L'ammoniaque  et  les  aminés  hydmrarbonées  réagissent  sur  les 
acides  en  formant  des  sels  cristallisés  :  ce  qui  a  elê  dil  plus  haut; 
et  elles  agissent  aussi  sur  les  chlorures  acides,  en  formant  des  ami  des 
(oxychlorure  de  carbone)  et  'les  acides  amîdés. 


r  Etat  solide. 


■dni- 


La  chaux  et  la  baryte  anhydres  éliminent  rapidement  les  bydra 
cides  gazeux  et  corps  analogues*  Elles  sont  aussi  employées  comme 
agents  riess locateurs.  Mais  ces  alcalis  sont  peu  usités  sous  celle  forme 
ilaus  l'analyse  des  gaz,  parce  que  ce  sont  des  corps  poreux,  contenant 
de  l'air  qui  souille  les  produits  consécutifs; 

L* hydrate  de  potasse  solide,  KOH,  préparé  par  fusion  est  un  agent 
dessieeateur  et  absorbant  des  gaz  acides.  Il  sert  surtout  (après  humée* 
lut  ion)  à  l'absorption  de  l'acide  carbonique, 

La  potasse  absorba  aussi  les  gai  suivants  :  chlore  et  composé!  ai 
gènes  du  chlore»  vapeur  île  brome,  acide  bypoazolique,  acide  sulfu 
reux,  oxychlorure  de  carbone,  chlorure  de  cyanogène,  acide  chlorln 
drique,  acide   brouibyd tique,  acide   iodhydrique,  fluorure  de  bore 
fluorure  de  silicium,  hydrogène  s  ni  lu  ré,  hydrogène  tellure,  cyanogène 
ci  vapeurs  d'acide  cy  an  hydrique,  oxysulfure  de  carbone  (absorption 
Lrès  lente),  etc. 

Un  emploie  la  potasse  solide  sous  forme  de  pastilles  ou  de  cylindre 
coulés  dans  des  moules  61  que  l'on  débile  au  besoin  en  petits  frai 
menis. 

S'il  s'agit  d'absorber  des  gaz  acides,  on  trempe  la  potasse  un  instant 


* 
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dan*  leau,  avant  de  l'introduire  dans  l'éprouve!  te  sur  le  mercure, 
opération  qui  a  pour  effet  cfe  revêtir  le  fragment  d'une  couche  de 
solution  saturée  »  danse  et  visqueuse*  Lfée  apte  i  absorbe?  las  gaz 
rapidement,  sans  introduire  de  bulles  d'air  dàQ8  le*  épmuveUes.  Un 
emploie  aussi  les  solutions  très  concentrées  ''i  sîrupeuâoa  de  potasse, 
lesquelles  offrent  cet  avantage  de  ne  tenir  en  dissolution  que  dès  traces 
d'air  négligeables  el  de  D'émettre  de  vapeur  d'eau  qu'en  venu  d'une 
tension  de  vapeur  également  négligeable.  C'est  tri  une  circonstance 
tut  telle  à  connaître,  dans  tel  mesures  eudiotnétriques,  au  cours 
desquelles  on  a  coutume  de  tenir  compte  de  la  tension  normale  de  la 
vapeur  (J'eau,  au  lieu  de  la  tension  beaucoup  plus  faillie  e*  niai  con- 
nue des  solutions  de  potasse. 

IL  convient  de  ne  pas  oublier  que  les  solutions  étendues  de  potasse 
.«liMiruenl  également  le^  gaz  très  soluhles  dans  l'eau  :  ^ast  ammoniac» 
Uféâ  de  utélliyle,  etc. 
Dans  l'analyse  tics  gaz,  ou  se  sert  parfois  de  \acftattr  snrfw,  matière 

><>Liijt%  qui  peut  produire  une  dessiccation  et uue absorption  de  l'acide 
'jrboinque  heauenup  plus  elïicace  que  la  potasse  solide  el  la  chaux 
ffltydre*  Mais  il  faut  alors  se  tenir  en  garde  contre  Pair  retenu»  eu 
iftlode  la  porosité,  dans  la  chaux  sodée. 


3°  Miat  dissous, 

U  potasse  eal  souvent  employée  sous  celle  forme.  Elle  dissout  alors 
itaéneai  tous  les  gaz  et  chlorures  acides.  Elle  détruit  l'hydrogène 
milice,  en  produisant  \  lois  sou  volume  d'hydrogène. 

LVau  de  i  baux  et  l'eau  de  baryte  absorbent  également  les  gai 
KMes.  L'eau  de  chaux  *--\  même  un  réactif  très  sensible  de  l'acide 
cattouique  et  aussi  de  la  formation  du  carbonate  de  chaux  insoluble. 
N'oublions  pas  que  ce  carbonate  se  dissout  dans  un  excès  d'acide  car- 
hmique,  excès  qu'il  convient  d'éviter. 


I*'l 
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CHAPITRE  XII. 


CORPS  OXYDABLES. 


Tous  les  composés  capables  de  s'unir  à  t'oxygène  à  Rrold  peuvent 
êlre  employés  pour  absorber  ce  gaz  et  pour  le  doser,  e"**si-i*  dire  pour 
jouer  le  rôle  de  réducteur»;  mais  on  n'emploie  prière  dans  l'analyse 
que  les  agents  suivants  : 

i°  Le  phosphore.  Son  emploi  a  été  décrit  plus  haut  (  p.  i  55  ) ; 

■v  Le  cuivre  métallique,  à  la  température  rouge  (p,  1S6  et  188);  ou 
bien  I  froid,  avec  le  concours  d'un  acide  étendu) 

3°   L es  s u l/tt res  a  fea Uni  (p*  1 55  )^ 

4°  Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  étudié  plus  loin  (p,  JQ,3); 

5°  Le  s  a  ff a  te  de  ptotoxyaê  de  chrome  dissous,  composé  mil  absorba 
les  dernières  traces  d'oxygène  dans  un  gaz.  On  le  prépare  pour  !»4s  ana- 
les gazeuses  en  réduisant  par  le  zinc  en  grenaille*  une  dissolution 
'alun  de  chrome,  jusqu'à  décoloration.  La  liqueur  obtenue  doit  ÉItq 
transvasée  par  des  manœuvrei  de  refoulement,  exécutées  au  OIOJ  en  de 
l'azote,  à  (a  surface  de  la  masse  liquide  remontée  dans  un  siplimi. 
destiné  à  la  l'aire  passer  au  sein  d'éprouvettes,  ou  de  petits  liai  "li- 
re n  versé  s  sur  le  mercure. 

N'oublions  pas  que  ce  réactif  continue  parfois  à  dégager  un  peu 
d'hydrogène. 

En  y  ajoutant  un  mélange  convenable  d'ammoniaque  el  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  de  façon  à  empêcher  hmte  pi-écipiiution  d'oxyde 
chromeux,  un  obtient  mie  liqueur  qui  absorbe  l'acétylène,  avec  for- 
mation lernporaire  tfufi  composé  spécial,  suivie  d'un  dégagement 
spontané  d'élhylèiie.  Ce  phénomène  résulte  de  la  fixation  sur  l'acéty- 
lène de  l'hydrogène,  résultant  de  la  décomposition  de  l'eau  par  l'oxyde 
chromenx  : 
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6»  L'i.  /A    i>  réactif  doit  être  préparé  au  moment 

*e,  en  raison  de  son  altération  rapide.  On  l'obtient  en  versant 

dans  des  flacons  pleins  de  tournure  île  zinc  une  solution  de  bisulfite 

rede*  La  réduction  s'opère  peu  à  peu,  avec  chaleur* 

On  l'emploie  an*sî  pour  doser  l'oxygène  dissous  daoa  l'eau,  mais 

av**i  des  dispositions  spéciales, 

7"  Le  ftyrûgaifoij  C*HûO\  l*n  grand  nombre  de  composés  orga- 
niques absorbent  lentement  l'oxygène  de  l*air;  cette  réaction  devient 
roi  plus  rapide  par  reddition  d'un  alcali*  Parmi  les  substances 
diverses  qui  possèdent  celte  propriété,  Uebig  a  préféré  le  pyrogallol, 
l'acide  ^alUque. 
corps  e>i  Fourni  par  l'industrie  en  cristaux  blancs  et  purs,  pour 
iege  de  i<«  photographie.  On  prépare  une  solution  aqueuse  coucen** 
irée,  telle  par  exemple  que  nv"'  renferment  3*  de  pyrogallol.  Cette 
dissolution  estcapahle  d'absorber  rapidement  So  foi  s  son  volume  d'oxy- 
gène; et  même  davantage  au  bout  d'un  tempe  plus  long. 

On  introduit  2,m>  à  â*™1  de  évite  liqueur  concentrée  dans  l'éprouvelle 
lit-nant  le  gaz  à  analyser,  pui^  le  même  volume  d'une  Solution  de 

petatte  renfermant  i«  de  cet  alcali  kOH  pour  %***  de  liqueur-  On  peut 

♦re   taire    arriver   ilaus    l'éprouvette    un    petit    bâliui    1 1 4 -    potasse 
fondue,  humecte  au  moment  qui  précède  son   introduction  eu    le 
lapant  un  instant  dans  Peau. 

Qaagite  pendant  4  à  S  minutes  :  rabeorption  a  lieu  jusqu'à  80  fois 
ne  de  la  liqueur;  puis  elle  croît  lentement. d'un  huitième  en 

uriroD. 

Unième  absorption  a  lieu  sensiblement  avec  une  solution  10  fois 
endue.  Dans  î<hi-  ir-  .  ;«s,  il  convient  d'einplo\er  une  dose  de 
répondant  au  moins  aux  rapports  C#H*0*  -*-  3KOH  en  cristaux* 
«a  étitant  la  formation  de  tout  précipite  dans  des  liqueurs  trop  con- 
tées. 
L'oxygène  absorbé  s'élève  au  plus  à  30  pour  KOH*  11  se  forme  une 
BHfUatteif  acide  carbonique,  sous  forme  de  carbonate,  dans  ces  condi- 
l"*tH»  et  il  se  produit   une  petite  dose  complémentaire  d'oxyde  de 
arkooe  ;  soit   i*™\5  de  CO  pour  ioo**1  d'oxygène  absorbé;  dose  qui 
rottre  jusqu'à  ^co,i  de  CO,  >\  la  potasse  e>i  insuffisante. 
Eu  présence  de  l'eau  de   baryte,  au   lieu  de  potasse,  l'absorption 

lement  d'un  atome  d'oxygène,  O,  pour  BaO. 
Bo  présence  de  l'ammoniaque  dissoute  en  excès,  Azil\  au  contraire* 

plîoti  est  de  4  atomes  d'oxygène. 
U  pyrogallate  de   potasse  présente  divers  inconvénients.  Il  est 
d'un  fujpiiii  désagréable,  à  cause  des  taches  noires  très  persistantes 


à 
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qu'il  produit  sur  les  mains,  et  qu'il  est  assez  difficile  d'éviter  dans  les 
analyses  courantes  sur  la  cuve  à  mercure.  A  cet  effet,  on  a  soin  de  dis- 
poser à  côté  une  petite  terrine,  remplie  d'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  dans  laquelle  on  trempe  aussitôt  les  doigts  ainsi 
tachés. 
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CHAPITRE  XIII. 


ACTION  DES  MÉTAUX,  DES  OXYDES  ET  SELS  MÉTALLIQUES 
DANS  L'ANALYSE  DES  GAZ. 


S  I    —  Métaux, 


J-  Les  mêtau.r  alcalins >  potassium,  sodium,  magnésium ,  etCM 
iborbepl  l'o^ygine  humide  i  froid.  Si  un  tes  chauffe  dans  une  cloche 
courfee*  avec  ce  gaz,  l'absorption  s'effectue,  même  ave*:  le  gas  sec  et 
parfum  aver  flamme. 

Pour  faire  agir  le  potassium  ou  le  sodium  sur  la  cuve  à  mercure,  on 
foil  éviter  le  contact  direct  des  métaux*  lequel  provoquerait  11  for- 
mation d'amalgames,  v  celle  Cm,  (Ht  emploie  nu  petit  moule  spherique, 
foiW  de  deux  hémisphères  creux  qui  terminent  les  deux  branches 
dune  pince  de  fer  a  brandies  minées,  longues  et  légèrement cour- 
Wwà  leurs  extrémités.  On  ferme  d'abord  la  pince  en  emprisonnant 
*fn  fragment  de  potassium  du  de  sodium,  métaux  que  leur  mollesse 
l'^rineide  façonner  dans  le  moule. 

Queoiêve  .■  l'aide  d'un  canif  ce  qui  déborde;  finis  l'on  enfonce  la 
P'iHTLi'lle  quelle  **l  bien  serrée  sons  la  cuve  à  mercure  et  Ton  en  fait 
f""»'her  les  extrémités  jusqu'en  liant  de  la  cloche  courbe  au  sein  du 
PU  ÙB  Sépare  alors,  du  dehors,  les  deux  branches  eL,  par  de  légères 
1  ses,  on  fa  il  tomber  la  petite  balle  dans  le  gaz. 

U couche  déjà  oxydée,  qui  existe  ou  se  produit  au  moindre  contact 
*  laîr  à  Ja  surface  des  métaux  alcalins,  s'oppose  à  leur  adhérence 
M  fer. 

fotpeul  aussi  mouler  d'abord  Ja  petite  balle  a  froid,  ta  séparer  ua 
BHM&sqi  du  moule,  la  licher  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  et  lui 
foire  traverser  rapidement  le  mercure,  que  la  couche  oxydée  au  contact 
"•l'air  protège  un  instant. 

Ul métaux  alcalins  chauffés  décomposent  tous  les  gaz  composés* 

^  lépareAl  l'hydrogène  des  hydracides  proprement  dits,  ainsi  que 
■*<  hydrogènes  sulfure,  sêlénïé,  tellure,  arsèuie,  silice. 
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Ils  attaquent  l'ammoniaque,  en  formant  des  ainmoniures, 
lion,  et  *ie&  amidures  tels  que  AzrFRp  avec  dégagement  d'hydrogèu 

Ils  absorbent  l'oxygène  libwi  ;i  chaud,  comme  il  vient  d'Aire  dit*  lu 
s'unissent  aussi  à  l'oxygène  combiné,  en  séparant  l'élément  antago- 
niste (l'azote  du  protoxyde  pat  exemple);  OU  bien  ils  Munissent  inté- 
gralement an  gaz  composé  (gaz  sulfurent,  oxyde  de  carbone,  acide 
Carbonique).  Les  métaux  alcalins  s'unissent  également  aux  chlorures 
et  fluorures  de  bore,  de  silicium,  etc.,  en  déplaçant  le  métalloïde 
(bore,  silicium)  libre,  ou  combiné  au  métal  alcalin* 

Les  métaux  alcalins  réagissent  aussi  sur  l'acétylène, en  formant  des 
aoélylures  tels  que 

CfHK     el    Ok\ 

Toutes  ces  réactions  sont  utilisables  sans  difficulté  dans  l'analyse 

des  gaz,  dès  qu'on  connaîl  hien  la  technique  de  l'emploi  des  métaux 
alcalins. 

1.  Le/*?/*  a  été  employé  pour  absorber  l'oxygène  :  suit  à  chaud  vers 
le  rouge  sombre,  avec  le  mêlai  seul; 

Soîi  a  froid,  avec  le  concours  de  l'eau  (limaille  de  fer).  Mais  dans 
ce  cas  il  y  a  formation  d'hydrogène  libre. 

La  plupart  des  métaux  sont  susceptibles  des  mêmes  réactions» 

3.  Uétain,  le  plomb  ont  été  employés  pour  absorber  J'oxygène, 
le  chlore  ou  le  soufre;  pour  décomposer  l'hydrogène  sulfure  et  les 
bydracides,  etc. 


» 


'i.  Le  cuivre  est  particulièrement  mis  en  œuvre  pour  absorber 
l'oxygène, 

un  remploie  smis  forme  de  tournure,  ou  de  métal  réduit  par  l'hydro* 
gène  :  ce  qui  s'exécute  d'ordinaire  sur  une  grille  à  analyse  organique; 
le  cuivre  a  été  mis  ainsi  en  œuvre  pour  l'analyse  de  l'air.  Mais  l'opé- 
ration doit  être  conduite  lentement,  et  en  faisant  traverser  à  ce  gaz 
une  longue  colonne  de  métal. 

Le  cuivre  arrête  aussi  le  chlore  et  le  soufre,  pourvu  qu'on  ne  fasse 
pas  réagir  simultanément  ou  consécutivement  l'oxygène* 

Le  cuivre  est   particulièrement  employé  pour  ramener  aussi 
oxydes  de  l'azote  à  Pelai  rî'azoïr  libre* 

5*  Le  mercure  absorbe  l'ozone,  le  fluor  el  le  chlore  à  froid.  Par  un 
ëchaulTemeut  Convenable,  il  absorbe  même  l'oxygène;  mais  il  le  régé- 
nère en  chauffant  plus  \\> rt. 
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Il  décompose  le  gaz  iodhydrique  et  le  gaz  hypoazotique  immédiate- 
ment, le  gaz  brom hydrique  lentement.  L'action  immédiate  de  ces  gaz 
se  borne  à  altérer  la  surface  de  mercure  qui  protège  le  reste,  à  moins 
d'une  agitation  assez  prolongée;  mais  l'action  se  complète  à  la  longue. 
Le  mercure  ainsi  attaqué  adhère  aux  éprouvettes  ou  aux  flacons,  qu'il 
revêt  d'une  couche  continue,  rendant  leur  intérieur  invisible. 

6.  L'argent  absorbe  le  chlore  et  le  brome,  surtout  à  chaud.  Il  décom- 
pose à  froid  le  gaz  iodhydrique  et  même  le  gaz  bromhydrique.  A  chaud, 
il  décompose  le  gaz  chlorhydrique  et  la  plupart  des  hydrures  de 
métalloïdes. 

L'argent  humide  absorbe  l'ozone  à  froid,  en  formant  un  oxyd<:  noir 
particulier.  Cette  réaction  est  spécifique  de  la  présence  de  traces 
d'ozone  dans  l'atmosphère  (en  l'absence  de  toute  trace  d'hydrogène 
sulfuré). 

7.  Le  nickel,  réduit  de  son  oxyde  à  la  plus  basse  température  pos- 
sible, se  combine  à  l'oxyde  de  carbone  au-dessous  de  ioo°,  en  formant 
uo  composé  volatil,  le  nickel  carbonyle.  De  même  le  fer.  Ces  métaux 
déterminent  à  froid,  ou  à  une  douce  chaleur,  l'union  de  l'hydrogène 
avec  un  grand  nombre  de  carbures  et  autres  composés  organiques. 

8.  Le  platine,  l'iridium,  le  palladium  absorbent  divers  gaz  à  froid, 
notamment  l'hydrogène,  en  formant  des  hydrures  :  les  uns  disso- 
ciables à  froid,  les  autres  seulement  à  200°. 

L'hydrogène  ainsi  absorbé  se  régénère,  en  chauffant  au  rouge  sombre 
If  métal,  platine  ou  palladium. 

Leur  aptitude  à  constituer  ces  composés  varie  d'ailleurs  avec  leur 
étal  physique;  la  mousse  de  platine,  par  exemple,  étant  plus  apte  à 
l'absorption  que  le  platine  en  lames.  Elle  ne  doit  pas  être  confondue 
avec  le  noir  de  platine,  lequel  renferme  de  l'oxygène. 

Celte  combinaison  du  plaline  avec  l'hydrogène  a  lieu  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  assez  considérable,  capable  de  déterminer  la  com- 
binaison explosive  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  :  phénomène  désigné 
quelquefois  par  le  mol  mal  défini  de  catalyse. 

On  a  utilisé  cette  propriété  dans  les  analyses  gazeuses  p;ir  combus- 
tion, en  fabriquant  dans  des  moules  de  petites  balles  de  moi^se  de 
platine,  fixées  à  l'extrémité  d'un  (11  du  même  métal,  et  que  l'on  intro- 
duit à  l'intérieur  des  mélanges  tonnants  contenus  dans  une  éprouvetie 
sur  la  cuve  à  mercure.  On  voit  alors  la  boule  s'éehauiFer,  rougir  et  le 
gaz  s'enflammer. 

1 
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Une  laine  de  j»Laline  polie  peu.  produire  ta  arôme  effet;  mais  i 
qu'elle  soit  exactement  nettoyé*  et»  pour  mieux  Taire,  roupie 
eue  flamme,  un  instant  avant  de  l'introduire  dans  le  mélange  gazeux. 

M,  Cnquillion  a  fondé  sur  celte  propriété  un  procédé  pour  Tunalw 
des  gaz  combustibles  et  spécialement  du  grisou.  Le  métrage  de  666 
-az  avec  une  proportion  convenable  d'oxygène  est  mis  en  présence 
avec  une  spirale  de  platine  OU  de  palladium,  porte  au  r©Ug«  par  un 
romani  électrique,  qui  ne  doit  pas  être  trop  intense;  le  gaz  brûle  peu 
a  peu  et  sans  explosion. 

Ce  procède  e>i  approximatif* 


il 

I 
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Rappelons  d'abord  pour  mémoire  : 

l*  Les  réactions  sur  les  gaz  exercées  par  les  oxydes  de  potassium 
ei  de  sodium  kOH,  NaOIl;  celles  de  la  chaux  et  delà  baryte  anhydres 
GaOt  BaO,  ou  hydratées; 

2*  Celles  des  oxydes  de  fer  métangés  sur  le  gaz  cyauhydrique,  etc. 

3°  La  baryte  anhydre  peui  aussi  absorber  l'oxygène  à  une  chaleur 
modérée  el  le  régénérer  en  cliatiflani  plus  fort. 

4°  V  oxyde  de  cuivre  sec  est  employé  couramment  dans  les  anal>><  - 
organiques.  Sous  l'influence  de  La  chaleur,  en  cloche  courbe,  il  réagit 
sur  les   hydrures    de    métalloïdes,    sur    les    chlorures   et    lluorure 
acides,  etc. 

A  l'étAl  humide*  il  absorbe  ces  mêmes  gaz, 

5°  Le  proto.ryde  de  plomb  (lilharge)  manifeste  des  réactions 
pareilles,  élit  a  été  employé  autrefois  pour  les  analyses  de  gaz  et  les 
analyses  organiques, 

6*  Le  biovxde  de  plomb  (  oxyde  puce)  est  spécialement  usité  pour 
absorber  le  gaz  sulfureux,  qu'il  change  eu  sulfate  : 

PbOt-h80,=  80*Pb, 

On  remploie  a  cet  elfet,  en  l'agglomérant  sous  forme  humide,  el 
Séchanl  doucement  les  morceaux  de  façon  à  ne  pas  les  désagréger. 
Ilaus  cet  elal,  il  peut  cire  introduit  directement  sur  le  mercure  au  sidii 
d'une  éprouvelle.  On  prend  soin  de  riiume<  ter  d'abord,  afin  de  pré- 
venir l'introduction  de  l'air  contenu  dan-  ^*s  pores* 

L'oxyde  puce  absorbe  d'ailleurs  l'hydrogène  sulfuré,  la  plupart  des 
bvdrures  et  inèuie  l'acide  carbonique;  ce  qui  en  limite  remploi  à  des 
cas  spéciaux. 
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Vo^ryde  'A  marcarê  précipité  (oxyde  jaune)  est  employé  pour  al*- 
iQfher  les  vapeurs  d'acide  cyanhydrique  ;  il  igii  aliéna  humide.  Il 
itaerbe  ;»u>*i  l<*  cyanogène. 


§  Il  —  Sels  MÉTALUQI  i  S. 
In  certain  nombre  de  sels  sont  employés  dans  I  analyse  des  gaz, 


pirUcuKèrecnenl  è  l'état  dissous.  Tel*  sont 


I.  Vocéiate  de  zinc,  pour  l'absorption  de  L'hydrogène  sulfuré*  qui 
rfanaa  nu  précipité  blanc* 

1  L'acétate  de  }domh  est  usité-  pour  l'absorption  du  même  gaz,  qui 
forme  un  précipité  noir,  extrêmement  sensible.  On  l'emploie  même, 

Icftefffet,  sotte  l'orme  de  bandelettes  de  papier  que  Ton  imbibe  avec 
Union  étendue  et  que  l'on  t'ait  sécher.  La  bandelette  introduite 

fasaae  èprouvette  j  accuse  la  plus  légère  trace d"hydrogèae  sulfuré* 

1  Le  mtfate  de  cuivre  dissous,  OU  eu  cristaux  humectés,  sert  à 

ri'4-uim;ihre  ei  à   absorber   rii)ilro:rm-  -iillnrr  i  ri  |r>  pîZ  aiialnirurs  ), 

Hkqoe  l'hydrogène  phosphore  et  l'hydrogène  arsénié*  La  formation 
fefir&éoiure  de  cuivre  n'est  pas  toujours  immédiate,  mais  progrès- 
iive.Les  bydracides  sont  aussi  absorbés  par  le  sulfate  de  cuivre. 

'».  Le  ml/aie  ferreux  dissous  absorbe   l'oxygène.   Il   est   surtout 

mploji  comme  absorbant  du  btoxyde  d'azote,  ce  qu'il  fait  lentement 

•dorant  en  brun.  Sou  mélange  avec  l'aride  sulfuriqne  eonrenirê 

ttttsel&i  composés  oxygénés  de  l'azote  (sauf  le  protoxyde)  par  une 

w<  coloration  rose. 

&  Le  sulfate  ou  le  chlorure  manganeux  dissous  sont  employés 
wœ«ie  réactifs  de  l'ozone,  qui  en  précipite  un  hydrate  brun  de  bioxyde 
fcflkifiganése.  Mils  le  chlore  dissous  agit  de  même  à  la  longue* 

I  Le  chlorure  cutvrcur  joue  un  rôle  important  dans  l'analyse  des 
»;  cm  remploie  sous  unis  formes:  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique, 
s  rians  l'ammoniaque  et  dissous  dans  des  solutions  concentrées 
càlorure  de  potassium  ou  de  sodium - 

$re  cuivreux  dissous  du  us  i' acide   chiot hydrique*   —   Le 
Montre  cuivreux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  est  le  réactif 


'9* 
absorbant 
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;e  de  L'oxyde  de  carbone  el  de  ibvdi 


IA 


excellence  de  t'oxyde  < i <>  cariions  el  de  riiydrogéne 
phosphore.  Il  agit  aussi  sur  l'oxygène,  mais  plus  lentement.  On  le  pré" 
p;ire  1res  facilement  de  plusieurs  manières 

&oîl  en  dissolvant  dans  l'acide  par  le  chlorure  cuivreux,  précipité 
au  préalable  par  l'eau  de  sa  dissolution  flans  l'acide  cfelorhydrfqoe 
ordinaire; 

Soii  en  dissolvant,  a  chaud  ou  à  froid,  l'oxyde  de  eu  h  re  dans  L'acide 
ehlorhydrique  :  on  obtient  ain>i  une  dissolution  d'un  brun  noir, 
teintée  par  le  contact  de  l'air.  On  la  verse  dans  des  flacons  rempila 
de  tournure  de  cuivre  el  bien  Fermés  avec  des  bouchons  do  caoïit- 
chouc.  Vu  contact  du  suivre  métallique,  Je  chlorure  est  entièrement 
réduit  ;»  fâlal  de  chlorure  cuivreux  ei  la  solution  Boit  par  se  déco- 
lorer complètement.  En  même  temps,  si  la  proportion  de  cuivre 
dissoute  est  assez  grande,  il  se  dépose*  dans  le  fond  du  flacon  81  sur 
la  tournure  de  cuivre  qu'il  renferme,  des  cristaux  brillants  de  chlo- 
rure cuivreux.  On  renouvelle  aisément  la  provision  de  réactif,  en 
remplaçant,  de  temps  à  autre,  par  fie  l'acide  eblorhydrique,  la  por- 
tion de  liqueur  enlevée;  de  façon  à  dissoudre  tes  cristaux  qui  se  sont 
formés.  Le  cuivre  finît  lui-méine  par  disparaître  peu  a  peu. 

Le  chlorure  cuivreux  acide  absorbe  rapidement  L'oxygène,  en  bru- 
nissant ;  on  doit  donc  le  manier  autant  que  possible  a  l  abri  de  l'air 

Lorsqu'il  esL  altéré,  ou  le  décolore  par  addition  dejeuivre   métal 
liquc  et  agitation. 

Ainsi  oxydé  en  présence  de  l'air,  il  attaque  énergiquemeiit  le  mai 
cure,  \ussi  sou  emploi  sur  la  cuve  exige-t-il  un  nettoyage  incessant, 
Mais   il   ne  s\y  dissout  pas  et  n'ahère  pas  [profondément   la  masse  du 
métal. 

Le  réactif  cuivreux  est  principalement  usité  pour  séparer  et  doser 
l'oxyde  de  carbone.  Les  solutions  concentrées  absorbent  environ 
Vingt  b>is  leur  volume  de  ce  gaz 

Le  dosage  de  l'oxyde  de  Carbone  p;ir  le  chlorure  cuivreux  ne  peut 
«ire  évidemment  qu'après  la  séparation  de  l'oxygène  et  de  di 
autres  gaz  absorbés  par  le  réactif(gaz  alcalins,  hydrogène  phosphore, 
hydrogène  arsénié,  etc.).  Apres  son  absorption,  on  introduit  dans  l€ 
gaz  résidu  un  fragment  de  potasse,  aliu  d'enlever  les  vapeurs  chlorln- 
driques.  Mais  il  faut  répéter  deux  fois  et  même  Moi-  fois  la  réaction 
avec  des  volumes  notables  du  réactif  pour  ne  laisser  subsisicr  dan- 
le  mélange  gazeux  que  des  proportions  d'oxyde  de  carbone  négli- 
geables. 

On  régénère,  au  besoin  par  ebulliiiun,  l'oxyde  de  carbone  diss 
dans  la  liqueur. 


: 


: 
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I/hydrogéne  phosphore  est  aussi  absorbé  en  grande  quantité  par  lé 
chlorure  cuivreux  acide.  rm'  de  solution  cuivreuse  contenant  os ?oa 
do  chlorure  Cu*Cl  peu!  a  b-mber  jusqu'à  1 3a8"*  d'hydrogène  phosphore. 

Le  chlorure  cuivreux  est,  pour  l'oxyda  d«*  carbone  et  pour  rhydro- 
gène  phosphore,  un  excellent  réactif,  en  <-e  sens  qu'on  peut,  j<*  le 

répète.  * liaiiiTiiiii   légèrement  le   réactif,   régénérer  à   l'étal  de 

rareté  les  gaz  absorbés  el  les  caractériser  par  d'autres  réactions. 

Au  contraire,  l'oxygène,  l'hydrogène  arsenic  également  absorbés 
par  le  réactif,  m*  sont  pas  remis  en  liberté  sous  Faction  de  la  chaleur. 

En  tout  cas,  il  ne  faui  pas  oublier  que  le  chlore  cuivreux  ne  forme 

avee  l'oxyde  de  carbone  qu'une  combinaison  dissociable.  Par  conté* 
queni,  il  ne  dissout  pai  en  totalité  la  proportion  de  ce  gaz  contenu 
dans  un  mélange,  el  il  en  laisse  une  certaine  portion,  suivani  dei  loll 
coin  para  li  les  à  celles  r|  u  i  règlent  la  répartition  d'un  gaz  en  Ire  un  vo- 
lume connu  d'un  dissolvant  el  le  volume  de  t'espace  vide  superposé 
(à  Ja  tin  de  l'expérience  i. 

3*  Chlorure  cuivreux  ammoniacal*  —  Le  chlorure  cuivreux  animu- 

I  peut  se  préparer  en  dissolvant  le  chlorure  cuivreux  solide  dans 

muniaque.    Mais    une    semblable    liqueur    est    altérable    par  la 

lumière  et  elle  détruit  certains  gaz,  Aussi  esi-il  préférable  de  Taire 

la  préparation  du  réactif  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  la  solution 

chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux.  Pour  éviter  le  contact  de  l'air, 

on  opère  dans  un  ballon  à  moitié  rempli  de  solution  chlorhydrique  et 

plongé  dans   une  terrine   d'eau    froide;  on  y    verse    rapidement   de 

l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'on  voie  apparaître  une  coloration  brun 

vt-i'latre,  qui  devient  bleue  au  contact  de  l'air.  Généralement,  il  se 

(orme  dans  les  premiers  moments  un  précipité  de  chlorure  cuivreux 

en  excès. 

Ou  laisse  refroidir  un  peu  le  ballon,  après  l'avoir  bien  bouché;  puis 
on  introduit  le  liquide  bleu  dans  des  flacons  entièrement  rempila  de 
tournure  de  cuivre  et  fermés  avec  un  bouchon  de  caoutchouc*  An 
'"mi  d'un  certain  temps,  le  cuivre  réduit  a  l'étal  de  protochlorure 
auiUHTii.i»  ni  le  hichlorure  formé  au  contact  île  l'air*  Le  réactif  finit 
i  par  devenir  à  peu  près  incolore.  Cependant,  s'il  est  tout  à  fait 
concentré,  -m  ne  parvient  guère  à  lui  enlever  complètement  sa  teinte 
bfcat,  Vin  si  préparé,  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  contient  un 
P3&  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  favorise  les  réac- 

liotis. 

Ou  peut  vérifier  la  sensibilité  du  réactif,  en  introduisant  quelques 
Souiu**  dans  un  petit  flacon  rempli  de  gaz  d'éclairage;  le  réactif  est 
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bon  s'il  se  produit  dans  ces  conditions  un  précipité  rouge  violet  d'acè- 
tylure  cuivreux. 

Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  est  employé  dans  l'analyse  des 
kpaz   pour  caractériser  et   doser  approximativement  L'Acétylène.  Au 
contarl   de  ce  gui,   il  donne  un  précipité  d'un  beau  rouge,  plu-  ou 
moins  violacé  si  l'acétylène  est  eu  petite  quantité.  L'alhleue  est  • 
lemeiU  précipité,  mais  en  jaune. 

Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  absorbé*  en  outre  de  l'oxyde  de 
carbone,  Icihylène  el  analogues,  et  l'oxygène.  Il  faut  donc,  avant 
de  s'en  servir  pour  doser  l'acétylène,  avoir  préalablement  éliminé 
ces  divers  gaz. 

Dans  tous  les  cas,  tes  gaz,  ayant  subi  l'action  du  chlorure  cuivreux, 
renferment  des  vapeurs  ammoniacales,  A  va  ni  de  procéder  aux  lec- 
lures,  on  doit  traiter  le  résidu  par  une  goutte  d'acide  sulfurique,  ou 
simplement  par  l'eau*  si  l'on  fait  les  mesures  sur  des  *:;«/.  humides* 

SU  s'agît  du  chlorure  cuivreux  acide,  on  a  recours  à  la  potasse 
pour  enlever  les  vapeurs  chlorhydiïques, 

3°  Le  chloruré  cuivreux  dissous  à  la  faveur  du  chlorure  de  potas- 
sium fournit  des  teintes  et  des  précipités  spéciaux  eu  présence  de 
l'acétylène*  Maïs  ces  réactions  ne  sont  pas  utilisées  d'ordinaire  en 
analyse. 

7.  Azotate  d'argent.  —  Ce  réactif  jnue  un  rôle  important  dans 
l'analyse  des  gazu  II  ne  saurai!  éne  employé  sur  le  mercure!  qui 
en  précipite  aussitôt  l'argent.  Pour  le  mettre  en  œuvre,  on  peut 
suit  m  verser  quelques  gouttea  (à  l'étal  dilue)  dans  des  ôprouvettea 
contenant  les  gyz  (sans  mercure);  eVsi-à-dile  recueillis  par  déplaci 
ment,  OU  hien  recueillis  sur  l'eau  cftstittëe,  quand  ta  chose  e>i  pus 
sihle. 

On    peu!   d'ailleurs,    même   avec    une    eprnnvelle   recueillie   sur 

mercure,  j  introduire  a#it  une  petite  ampoule  de  verre,  sott  um 
baguette  de  verre  humectée  seulement  au  moyen  d'une  solution 
d'azotate  d'argent  et  préalaMemeni  égouUée*  On  introduit  la  baguette 
ou  la  capsule  au  centre  d«<  t'éprouvelte,  Bans  loucher  les  parois  <  t  loti 
examine  la  réaction. 

Si  Ton  veut  faire  agir  le  gaz  plus  régulièrement,  on  en  remplit 
une  éprouvette;  on  j  ajuste  ensuite,  s(.us  h'  mercure,  un  bouchot 
pourvu  de  deux  tubes,  l'un  droïl  plongeant  au  tond,  l'autre  coudé  el 
ne  pénétrant  qu'à  l'entrée,  On  transporte  l'éprouve uo  >nr  mu  petit 
support  perce  de  irons  ci  on  la  fait  suivre  d'une  seconde  éprouvetio, 
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contenant  la  solution  d'argent.  On  verse  du  mercure  avec  un  enton- 
noir effilé,  par  l'un  des  trous  du  bouchon  de  l'éprouvette,  de  façon 
à  y  déplacer  le  gaz  et  à  le  faire  passer  dans  l'azotate  d'argent  (Jig.  70). 

Fig.  70. 


On  peut  ainsi  reconnaître  des  traces  d'acide  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique,  sulfhydrique,  d'acétylène,  d'acide  cyan- 
ty'drjque,  etc. 

Ces  précipités  sont  faciles  à  recueillir  par  décantation.  Une  fois 
lavés,  on  peut  en  régénérer  les  hydracides,  en  les  plaçant  dans  une 
petite  cornue  avec  de  la  grenaille  de  zinc  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  chauffant  doucement,  de  façon  à  récolter  le  liquide  distillé. 
On  y  recherche  ensuite,  par  les  méthodes  ordinaires,  les  acides  chlor- 
hydrique, cyan hydrique,  etc. 

L'azotate  d'argent  peut  être  employé  pour  constater  par  sa  réduc- 
tion les  moindres  traces  d'oxyde  de   carbone,  même  mélangé  d'air, 
à  la  condition  de  précautions  particulières.  A  cet  effet,  on  se  sert 
de  l'azotate  ammoniacal  :  mais  il  convient  d'opérer  avec  une  solution 
limite,  c'est-à-dire  étendue  et  telle  que  l'oxyde  d'argent  y  soit  dissous 
dans  la  dose  minima  d'ammoniaque.  Pour  y  parvenir,  on  verse  la  solu- 
tion étendue  d'azotate  d'argent  goutte  à   goutte  dans  une  solution 
étendue  d'ammoniaque,  jusqu'au  moment  prévis  où  l'oxyde  d'argent 
précipité  cesse  de  se  redissoudre  par  l'agitation.  A  ce  moment,  on 
ajoute  une  seule  goutte  de  la  solution  étendue  d'azotate  d'argent  pur, 
de  façon  à   redissoudre   la   trace  de   précipité  en  excès.   La  liqueur 
ainsi  préparée  doit  être  conservée  dans  un  llaconà  l'abri  de  la  lumière. 
Elle  accuse  la   moindre   trace  d'oxwle  de  carbone,  dans  un  mélange 
gazeux  ou  dans  l'atmosphère,  par  la  réduction  de    l'argent  à  froid, 
ou  mieux  eu  chauffant  légèrement.  La  dose  d'oxyde  de  carbone  dis- 
soute dans  icml  à  ?/m'  d'eau  pure,  même  avec  dilution,  est  accusée  très 
nettement. 
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L'acétylène  précipite  l'azotate  d'argoni  ammoniacal  et  même  neutre, 
en  formant  un  oxyde  d'argeutacéiyle  explosif.  Ce  corps  lia  < I o i i  pas 
être  confondu  avec  le  chlorure,  un  le  cyanure  d'argent.  Il  est  attaqué 
aisément  par  l'acide  nitrique  étendu. 

Enfin,  les  gaz  inllmmnubles  chlorés,  par  leur  combustion,  déve- 
loppent de  l'aride  ehlorhydrique, 

8.  Sel$  divers,  —  Rappelons  pour  mémoire  quelques  sels  employés 
dans  les  analyses  gazeuses,  tels  que  : 

Le  chlorure  de  calcium  solide,  pour  dessécher  les  gaz  acides  ou 
neutres.  Il  absorbe  aussi  l'ammoniaque; 

Le  sulfate  de  soude  anhydre  et  le  borax  anhydre  absorbent  Je  g» 2 
ehlorhydrique,  etc.  Ces  agents  ne  se  prêtent  pas  à  des  méthodes  pré- 
cises. 


9.  Les  bandelettes  de  papier  imprégnées  de  divers  réactifs  sooi  il  Un 
usage  courant  dans  les  analyses  gazeuses,  à  la  condition  d'être  légè- 
rement humectées.  Rappelons  seulement  : 

Les  bandelettes  de  tournesol  sensible .  rouge  ou  bleu,  pour  la  neu- 
tralité; 

Les  bande  (elles  d'acétate  de  plomb,  pour  l'hydrogène  sulfuré; 

Les  bandelettes  de  curcuma,  pour  l'acide  borique; 

Les  bandelettes  de  papier  amidonné  {  papier  à  lettre  ordinaire),  pou 
les  gai  iodés  (avec  le  concours  du  chlore,  ou  d'un  agent  oxydant); 

Les  mêmes  bandelettes  additionnées  d'iodure  de pntasnum,  pour  le 
chlore,  l'ozone,  les  gaz  oxydants; 

Los  bandelettes  de  papier  imprégnées  d'une  solution  aqueuse  d'acide 
picrique,  desséchées,  puis  imprégnées  d'une  solution  aqueuse  de  car- 
bonate de  soude;  lesquelles,  suspendues  dans  une  atmosphère  ren- 
ier nia  ni  de  l'acide  cyanhvdt-ique.  eu  a  c  eu  sent  la  moi  mire  trace  par 
une  lente  coloration  rouge,  etc. 
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LIVRE  TROISIÈME. 

MÉTHODES  GÉNÉRALES  DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE 

DES  GAZ. 


INTRODUCTION. 

L'analyse  quantitative  des  gaz  peul  être  réalisée  en  suivant  trois 
ordres  de  mesures,  savoir  : 

Les  mesures  de  volumes; 

Les  mesures  de  poids; 

Et  les  mesures  de  volumes  liquides,  par  liqueurs  titrées,  mesures 
quidérivenl  des  précédentes. 

§  1.  —  Mesures  de  poids. 

Les  mesures  de  poids  consistent  à  transformer  tout,  ou  fraction 
connue  d'une  quantité  de  gaz  déterminée,  et  que  l'on  change  en  pro- 
duits solides  ou  liquides,  susceptibles  d'être  pesés  à  la  balance. 

Ces  mesures  peuvent  porter  d'ailleurs  soit  sur  une  quantité  définie 
de  gaz,  pesé  dans  un  ballon,  par  les  méthodes  des  physiciens. 

C'est  à  ce  procédé  que  Dumas  a  eu  recours  dans  ses  expériences 
classiques  sur  la  composition  de  l'air  en  poids  :  l'azote,  provenant 
d'un  certain  volume  d'air  débarrassé  de  son  oxygène  par  son  passage 
sur  du  cuivre  chauffé,  était  reçu  dans  un  ballon  vide,  dont  l'augmen- 
tation de  poids  indiquait  la  quantité  d'azote  contenue  dans  la  masse 
d'air  considérée. 

On  peut  aussi  se  borner  à  mesurer  le  poids  des  produits  de  trans- 
formation d'un  gaz,  en  déterminant  le  volume  initial  de  ce  gaz  fourni 
par  un  gazomètre  (procédé  statique); 

Ou  bien  par  un  compteur  (procédé  dynamique). 
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\ ï a  i s ,  dans  ces  derniers  cas,  il  est  nécessaire  d'opérer  sous  des  con- 
ditions bien  définies  < le  température  et  de  pression  :  soit  que  Ton  con- 
naisse exactement  la  densité  du  gaz  ou  mélange  initial,  ce  qui  permet 
d'eu  déduire  le  poids; 

Soit  que  l  on  recherche  seulement  le  poids  absolu  (finie fraction  de 
quelqu'un  des  gaz  rnéhniL'cs  dans  le  volume  total. 

Ainsi,  par  exemple,  on  peui  doser  par  pesés  Vacide  carbonique  con* 
tenu  rtans  un  mètre  cube  d'air,  pris  à  une  température  et  pression  dé- 
terminée; on  lait  passer  ce  dernier  dan-  une  solution  de  potas 
après  en  avoir  absorbé  la  vapeur  d'eau  à  fafde  d'uu  agenl  dessfecateur 
tel  (jue  l'acide  stilfurtque  concentré!  ce  qui  donne  en  même  temps  le 
poids  de  la  vapeur  d'eau,  etc. 

De  même,  V hydrogène  sulfuré  contenu  dans  un  gaz,  en  l'absorbant 
par  le  suit  aie  de  cuivre; 

Le  carbone  et  Y  hydrogène  renfermés  dans  le  gaz  d'éclairage,  en 
dirigeau!  un  volume  connu  de  ce  gaz  sur  de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé 
au  rouge  :  on  pèse  l'acide  carbonique  et  l'eau,  connue  il  vient  d'être 
dit,  etc. 
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Au  lien  de  peser  un  put,  après  l'avoir  recueilli  dans  un  absorbant, 
on  peut  l'y  doser  par  les  méthodes  usitées  en  analyse  ordinaire  lors 
de  l'emploi  des  liqueurs  titrées* 

Ainsi  Y  ammoniaque  sera  dosée  par  la  varia  lion  du  litre  acide  d'une 
solution  titrée  convenablement  d'acide  sulhuïque; 

Le  gaz  chlorhydrique*  pur  une  solution  titrée  de  potasse  ou  de 
soude; 

L acide  carbonique,  en  le  précipitant  sous  forme  de  carbonate  de 
chaux  ou  de  hante,  dans  une  solution  titrée  de  ces  alcalis,  prise  sous 
un  volume  connu*  Ou  laisse  la  liqueur  s'éclaircir  a  l'abri  du  contact  de 
fair;  puis  ou  prélève  avec  une  pipette  Jaugée  une  fraction  mesurée 
de  la  liqueur  claire ei  on  ht  titre  ulcalunéirîquemeul. 

Une  solution  titrée  d'azotate  d'argent  peut  servir  de  même  à  déter- 
miner le  gaz  chior  hydrique  ou  suif  hydrique,  s'il  n'existe  dans  le 
mélange  gazeux  étudié  qu'un  seul  gai  capable  de  la  précipiter* 

Le  chlore,  le  gaz  snlfureuu\  le  gaz  suif  hydrique,  Y  ozone,  elc»,  se 
prélenl  aisément  à  des  déterminations  par  liqueurs  titrées.  Vm> 
n'insisterons  pas  davantage,  ces  méthodes  rentrant  dans  l'analyse 
ordinaire, 
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§  3.  —  Mesures  de  volume  en  général. 

Les  mesures  de  volume  des  gaz  exigent  des  procédés  de  dosage  et  des 
appareils  spéciaux.  Indiquons  d'abord  quelques  formules  générales. 

Pour  comparer  les  résultats  des  analyses  gazeuses  par  volume,  on 
ramène  généralement  toutes  les  mesures  à  ce  qu'elles  seraient  à  zéro 
degré,  à  76omm  de  mercure  et  à  l'état  de  siccité  :  c'est  Yétat  normal. 

D'après  la  loi  de  Boyle-Mariotte,  p  étant  le  poids  d'un  gaz,  v  son 
volume, 

(i)  /w  =  consl. 

S'il  y  a  un  changement  de  température,  intervient  la  loi  de  Gay- 
Lussac 

(a)  pv=p0i>0(i-h  oit),         et  =  0,00367  =  ^ - 

Le  volume  t>0,  en  fonction  du  volume  occupé  par  la  masse  gazeuse  à 
la  température  t  et  sous  la  pression  />,  sera  dès  lors 

pv  • 

i'n  =  - • 

L'ensemble  de  ces  deux  lois  est  représenté  par  une  expression  de 
U  forme 


f3)  pv  =  *PoVf>Tf 

U)  /h'  =  RT, 

c'est  l'équation  du  gaz  à  partir  de  la  température  absolue.  R  est  la 
constante  des  gaz  : 

R  =  <xpov0. 

A  la  température  o°,  l'expression  (4)  devient 

p0v0=  R  x  273; 

p%  étant  parfaitement  défini,  on  prend  pour  r0  le  volume  occupé  par  la 
masse  du  gaz  correspondant  à  son  poids  moléculaire  exprimé  en 
grammes  :  soit  2232cm\ 

Quand  1111  gaz  est  saturé  de  vapeur  d'eau,  celle-ci  acquiert  dans  le 
mélange  une  certaine  tension,  toujours  la  même  dans  les  mêmes  cir- 
constances, dans  le  cas  où  le  gaz  ne  contracte  avecTeau  aucune  com- 
binaison stable  ou  dissociable; 
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hans  celle  hypothèse,  pour  avoir  le  volume  réel  occupe  par  le  gaz 
considéra,  ït  faut  alors  l'envisager  sous  une  pression  égale  <  la  pres- 
sion du  mélange,  exprimée  en  millimètres  de  mercurr,  diminuée  de 
la  valeur  de*  La  tension  propre  a  la  vapeur  d'eau  /,  exprimée  égale» 
meut  eu  millimètres  de  mercure.  Dès  lors  à  zéro  degré,  sous  la  pres- 
sion de  7tJoDim,  le  volume  c0  d'un  gaz  humide  à  la  température  *,  sera 

-     "-/  *~3 

1,1—1    760    X  a73H-i" 

Le  poids  d'un  volume  de  gaz  saturé  d 'humidité 


/>o 


Oit 


760 


/étant  la  lenston  maxïma  de  La  vapeur  d'eau  à  i°- 

S'il  n'est  pas  saturé,  on  détermine  Pétat  hygrométrique  c,  rappor" 
de  sattirationj  la  tension  réelle  étant  /s. 

En  général  ou  mesure  les  gaz  secs,  ou  suturés  de  vapeur  «Veau, 
Cependant,  répétons-le,  le  volume  d'un  gaz  ne  suffit  pas  à  déteff" 
miner  fa  quantité,  masse  ou  poids  de   ce   gaz,  si   l'on   ne  définit  e* 
même  temps  la  pression  supportée  par  le  ^az,  ainsi  que  sa  teinpéti  « 
ture.  Connaissant  ces  deux  données,  on  peut  alors,  de  l'observait©  m 
du  volume,  déduire  le  poids  du  gaz.  On  sait,  en  effet,  que  Ton  a,  entr* 
Je  poids  P  d'un  gaz  exprimé  en  gramm<»s,  ><m  volume  e  exprimé  e* 
litres,  sa  densité  U  par  nippon  à  l'air,  sa  température  £  en  de^ 
centigrades  et  sa  pression  H  en  millimètres,  la  relation 


H 

V  —  et)  X  i,2q3  x  -^  X 
760 


t 
27  3 


—  0,46446 


a?3  -t- 


=0,4^446 


un 


T  désignant  la  température  absolue. 

Jl  faut  donc,  pour  déterminer  la  quantité  d'un  gaz,  connaître  sot» 
volume,  sa  pression  et  sa  température* 


|  l 


FoHUL'LfiS   RELATIVES   A   L'ACTION    PHYSIQUE    DfcS   1USSOLV  t\1S. 


L/actïon  d'un  dissolvant  sur  un  mélange  de  gaz  est  définie  en  prir 
dpe  par  la  formule  suminle,  applicable  aux  gaz  simplement  dissous 
sans  former  de  combinaison  proprement  dite»  formule  déduite  fies 
lois  de  Henry  et  de  Dalton. 

Soit  le  volume  du  mélange  A,  renfermant  les  volumes  at  bf  c,  ... 
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fie  différents  gaz,  ilont  on  connaît  les  coefficients  de  solubilité.  O 
nol  exprime  le  rapport  entre  l'unité  de  volume  du  dissolvant  et  lia 
volume  mi  ira/  pur  susceptible  d'être  dissous,  sons  fa  pression  ihh- 
mfe>i  une  température  f.  Admettons  que*  les  coefficients  relatifs  anx 
jî^î  mis  en  expérience  soni   représentés  respectivement  par  <\  <\ 
Soient  enfin  Y  le  volume  du  dissolvent  et  V1  le  volume  de 
l'espace  uecupahle  par  les  gaz  dans  le  récipient;  volume  cpii  ne  com- 
prend i ki -  le  volume  du  dissolvant.  C'est  eu  réalité  l'espace  dans  lequel 
tient  (a  recuite  de  se  répandre. 
Cèei  admis,  le  volume  gazeux  a  se  répartira  entre  Y  et  V  suivant 
les  rapport-  respectifs 


Yc  +  V  r 

et 


gaz  dissous 


Ve- 


-  gaz  non  dissous. 


Si  l'on  frpèr*  sur  le  mercure,  a/iré*  (tposr  U^  se  produire  compte* 
kment  iraothn  résultant  de  la  dissolution  partielle  de  at  le 

olmne  Y  représenteri  I<*  volume  de  la  portion  qui  conserve  l'état 
eu  [en  \  comprenant  le  volume  correspondant  à  la  tension  de 
apeur  'lu  dissolvant,  envisagée  comme  l'un  des  gaz  composants  du 
*  lînal).  Celle  formule  suppose,  je  le  répète,  qu'aucun  gaz  ne 
h  »vec  le  dissolvan!  de  combinaison  qui  en  annule  ta  tension, 
Marne  il  arrive  pour  HCI  étendu;  ni  même  qui  la  diminue,  comme 
larAaB1  +-  eau. 

Elle  indique  qu'un  mélange  renfermant  un  gaz  notablement  solul.de 

dissolvant  (e>  r)  et  non  contenu  dans  ce  dissolvant,  étant  nii* 

ifrisence  d'un  volume  du  dissolvant  égal  au  volume  conservé  par 

mêlante  gazeux  après  son  action,   sera  dépouillé  de   la   majeure 

anie  du  C«J  - 

parant  alors  ce  liquide,  puis  ajoutant  dans  le  récipient  un  nouveau 

du  même  dissolvant,  égal  au  premier,  et  répétant  plusieurs 

*ces  opérations,  la  Traction  du  gaz  non  dissous  diminuera  à  peu  près 


ujvajii  nue  progression  géométrique,  ayant  pour  raison 


frb' 


Cette  formule  indique  la  marche  générale  des  phénomènes,  sans 
rigoureusement  exacte*  Mais  elle  suffit  pour  justifier  une  mé- 
thode eshaustive,  propre  à  séparer  entre  eux  les  gaz  contenus  dans  le 
mélange,  méthode  analogue  h  celle  de  la  lixivtation  des  solides  par  un 
dissolvant  liquide. 
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Snii  au  contraire  un  gaz  déjà  contenu  dans  U-  di-solvant,  —  les  gaz 
de  l'air  pur  exemple,  —  sans  exista? dans  le  mélange  soumis  à  l'ana- 
lyse, dans  ces  conditions,  au  jnoaient  de  l'analyse,  c'est-è-dire  'lu 
eoniael  du  dissolvant  avec  le  mélange  analysé,  le  gaz  préexistant  dans 
le  dissolvant  s'en  dégagera  en  partie. 

Si  Ton  observe  les  mêmes  rapports  de  volume  que  plus  haut,  la 
dose  dégagée  sera  facile  à  calculer.  Pour  c  =  i,  par  exempte,  valeur 
voisine  de  la  solubilité  de  ['acide  carbonique}  la  moitié  du  gaz  dissous 
environ  se  dégagera  à  chaque  traitement  par  un  volume  de  liquide 
égal  ;i  celui  du  mélange  gazeux  qui  subsiste  à  la  fin. 

Observons  que,  si  le  coefficient  de  solubilité  c  eet  très  petit,  connut 
il  arrive  pour  les  gaz  de  l*air,  par  exemple  en  présence  de  l'eau,  la  plus 
grande  partie  de  ces^az  dissous  se  dégagera  du  sein  d'un  dissolvant* 
lorsqu'on  met  ce  dernier  en  présence  d'un  gaz  tel  que  l'acide  carbo* 
nique,  qui  en  serait  exempt.  II  suffirai!  alors  de  deux  ou  trois  traite* 
iiKuiis  par  le  gaz  acide  carbonique,  pour  purger  presque  complètement 
l'eau  de  Pair  qui  y  était  primitivement  dissous. 

Toutes  les  fois  qu'un  gai  peu  soluble,  ou  ne  se  combinant  pas  ;i\n 
l'eau*  a  été  dégagé  ainsi  dans  l'atmosphère  d'un  nuire  gaz,  du  s<'ir 
d'une  liqueur  aqueuse  étendue;  ou  bien,  si  celle  atmosphère  a  éi 
laissée  quelque  temps  en  contact  avec  In  liqueur  :  le  gaz  subsistai! 
sera  saturé  de  vapeur  d'eau,  II  convient  dans  les  calculs  de  défalque 
la  tension  de  celle  vapeur  a  la  température  des  mesures*  Mien  eu 
tendu,  pourvu  que  celte  température  soit  égale  ou  inférieure  à  cell 
des  espaces  au  sein  desquels  le  g;<z  a  élé  en  contact  préalable  e^ 
prolongé  avec  l'eau.  Cependant  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  élans 
diminuée  par  la  présenre  des  acides,  alcalis,  sels  dissous,  dans  un 
proportion  notable,  Imites  les  fois  que  les  liqueurs  sont  concen 
tréetfj  celle  correction  devient  insuffisante.  Dans  ce  cas  et  d'une  façon 
générale,  il  es»  indispensable  : 

Soit  de  dessécher  les  gaz  complète  me  ut,  par  leur  coula  cl  prolongé 
avec  l'acide  su I Torique  concentres  ou  avec  la  polasse  récemment  fondue 
(suivant  les  cas);  ou  bien  encore  par  leur  passage  à  travers  on  mé- 
lange réfrigérant  à  1res  basse  letnpérahirc; 

Soi»  au  cou  Ira  ire  de  les  saturer  complètement  de  vapeur  d'eau,  en 
les  faisant  séjourner  quelque  temps  dans  une  éprouve  lie  à  parois 
mouillées  préalablement. 
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%  5.  —  Table  des  tensions  de  la  vapeir  d'eau,  de  —  a"  a 
d'après  Hegn.ult. 


35" 


TEMPE - 
RATVIIE. 


Ml 

1,7 

i,6 
it5 

»»* 
i ,  i 


«•il 
o,S 
o,- 

0,0 
0,.") 

0,4 

o,;i 

0,2 

—o.i 

11,0 

-r0,| 
0.» 
0,3 

"A 
0,.) 

o,f» 

°'7 

o,8 

1,0 

i.i 
i  .i 
if3 

«ti 
i,5 

i,« 

«»: 


TENSION. 

TEMPE  - 
IIATURE. 

TENSION. 

mm 
3,9-15 

0 
-4-2, 0 

mm 

5 ,  3oa 

3.985 

2,1 

.") ,  3  Jo 

1     4,oi6 

'À, -2 

5,378 

!     4.oi7 

i,i 

5, 4 16 

4,078 

•>,4 

5.4.V, 

4.IOC) 

a  ,5 

5,491 

j    4<»4<> 

2,6 

5 ,  53o 

1     4-"7« 

3>7 

5 ,  5«9 

4  »  2o3 

2,H 

5, 608 

1     4,-i35 

*.9 

3,«i7 

4,^7 

3,o 

5,687 

4^99 

3,. 

5,727 

4,33i 

•',» 

*-7«7 

4,364 

3,3 

5,Ko7 

4.% 

3,1 

5.84S 

4.43o 

3.5 

5,889 

i    4.V>3 

3,6 

5,93o 

4.197 

3.7 

•M)7a 

4,53i 

3,8 

6,014 

4,v>5 

I 

3,<, 

6,o55 

|,6oo 

4.» 

6,097 

4  ,«33 

't.' 

0.1 ',<> 

4.667 

4.» 

6,iS3 

4,700 

4.3 

6,226 

4,733 

4.4 

6,270 

4.707 

i."» 

6,3i3 

4,  Soi 

4,« 

6,357 

'4, 836 

4-7 

6,401 

'1,871 

4.» 

6,4',5 

4  ï*<>"> 

4,!l 

6,490 

'♦.9t° 

5,0 

6,534 

4,97r> 

5,  I 

6,5Ko 

5 . 0 1 1 

3,2 

6, 62  5 

•>V,7 

5,3 

«,«71 

5,«,Ka 

>,', 

«,717 

5,  118 

5,5 

6,763 

5,i55 

5,6 

6,810 

5. 191 

:,-7 

(;,s:>7 

5, 228 

;,,k 

6,90*4 

5,265 

-+-5, 9 

6, ;pi 

TEMPÉ- 

TENSION. 

TEMPÉ- 

RATI'RK. 

II  AT  U  HE. 

0 

mm 

0 

-t-6,0 

6,988 

-+-IO,0 

6,1 

7.-47 

IO,I 

6,a 

7,095 

IO,  J 

6,3 

7. 'U 

IO,3 

«.4 

-,■93 

10/4 

6,5 

7,'J4» 

10,5 

6,6 

7>a93 

10,6 

".7 

7.34» 

10,7 

6,8 

7  »  '^92 

10,8 

6,9 

7-44> 

10.9 

7»° 

7-4'P 

11,0 

7.  * 

7.544 

n, 1 

7,3 

7  •  5q5 

11,2 

7.3 

T-«Î7 

n,3 

/  »  I 

7>°99 

«i,4 

7>> 

7  .7')! 

n,5 

7,« 

7.8o'| 

11.6 

7,7 

7  •  8>7 

11 ,  / 

7.» 

7.910 

11,8 

7*9 

7961 

«',9 

8,0 

8,017 

12,0 

8,1 

8,07? 

12,1 

8,2 

8,126 

1  a ,  2 

8,3 

8,181 

12,3 

8/1 

8,2.36 

12,} 

8,5 

8,291 

1  j  ,  5 

8,6 

8.347 

ia,6 

8.7 

S.'jo', 

12,7 

8,8 

8,46i 

12,8 

8,9 

s,5i7 

12,9 

9,0 

8,574 

i3,o 

9-1 

8,63a 

i3,i 

9.-1 

8,690 

l3,2 

9.3 

8,748 

i.3,3 

94 

8,807 

i3,{ 

9,5 

8.865 

i3,5 

9,6 

8,92."» 

i3,6 

Îh7 

8,985 

i3,7 

9,« 

9,0 ',5 

i3,8 

-1-9 1 9 

9,  io5 

-hi3,9 

9,1 65 
9. "7 
9,288 
y,35o 
9.4»2 

9.474 
9,537 
9.601 
9,66.5 
9 '7*8 

9>79> 
9»857 

9»9*3 
9'9S9 
io,o54 
10, 120 
10, 187 
io,255 
io,3jî 
10.389 

10/457 
10, 526 
10,596 
1 o , 665 
10,734 
10,804 
10.875 

l0'947 
1 1 ,019 
1 1 ,090 

1 1 , 1 62 
1 1 . a35 
1 1 , 309 
iif3rt3 
1 1 , 556 
1 1 . 53o 
1 1 ,  6<  i5 
11 ,681 

11,7)7 
11 ,$3 2 
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K. 

TKHÎ'E* 
RATlMK. 

TENSION. 

EUTUItll, 

TENSION. 

te  si  ré- 

ÎÏAÏLMIK. 

i  1  \  MON. 

tUTUIlK. 

riNsiux. 

H-  l  "î .  <> 

mm 
M,yo8 

1 
H-i*3T0 

m»" 

uni. 
19,6% 

^r36,0 

tu  m 
a4,9« 

i4,i 

li.uM» 

i«S,i 

i^'lN 

M*J 

19»7So 

3&\i 

1 1|  1 38 

i4,a 

13.(?/>'j 

lSh> 

1   ,    ',  .  • 

ai.  a 

*9t»<» 

16,  1 

.;.- 

1  -■  ,  1  i  1 

iB,3 

i5,6âo 

■2'i,  H 

30,022 

>6,3 

3M3S 

«4t$ 

t  a ,  aa*  j 

18,4 

lS*74? 

a?.  4 

20,143 

ao.', 

1 1."' 

12,298 

rf,,5 

«5*845 

.H..     l6î) 

-  18 

i  i  .<> 

13,37» 

i8t6 

(5,g45 

aa,ti 

■io,38g 

■ï«7 

13,4"* 

.s, 7 

<r'.'>i  ' 

«  ■: 

30,  5*4 

ao\7 

'  i  5 

■ï<s 

u,**! 

,8,8 

16,145 

J3,K 

ao r63o, 

ai;. 8 

»4»9 

13,649 

i8,g 

i€1  vj" 

aa*y 

30,763 

H3,g 

a6,35i 

ii." 

19,399 

IfjO 

.  ;,,> 

10,988 

> 

i5ri 

ii,7$j 

19»1 

a3ti 

2 1 , 0 1  *ï 

63      V 

12,864 

19,9 

16. 55a 

a3,a 

»tfi44 

:   ' 

L 

15,3 

I9tf)4? 

i9,3 

a\jr> 

ij,3 

21,172 

a-,3 

A 

i  i    i 

i 3,029 

ig/< 

iii,758 

»3,4 

ai,,^ 

^■i 

37. 1 

1 9 ,  i  1  j 

19,  !» 

ili,«fii 

l3,5 

21 ,5a& 

■  :  ■  5 

15,6 

»3,(97 

ni.<- 

l'v,"; 

2t1(i"i.t 

*;,fi 

"J"  •  i 

1  '•: 

»h>: 

17,07!* 

a3,7 

11,790 

,,_      _ 

"  i   T  rf 

37,^17 

i5,8 

j3,3ti<i 

>  7  -  ■  TE* 

23,8 

31,921 

i  >,g 

1 3  /i  5 1 

*M 

17,  tââ 

*î,3 

ia,oS3 

»7,9 

>7»t% 

16,0 

1 3,536 

20,0 

1  ', , .. 

99,i8( 

tâ,o 

iSptoi 

k6âi 

i3.' 

J4I.I 

t^T&M 

•  1    ! 

aat3i9 

t9,  .(.: 

«  3 1 7 1  fl 

2«Ta 

■7-  ' 

24, a 

aa^jt 

t6,1 

l3t7ï>7 

M>t3 

l7*7'7 

24*3 

»*,548 

2K.i 

èS, 

l3tft 

nM 

17,8 

i44 

ai.: 

'-.i 

t645 

iS,07a 

»:.<.»■**> 

&4>â 

32t«;>8 

h.,». 

>4,o0a 

■  1  ,6 

i«t'>4: 

•î> 

22,996 

•&%«! 

19 ,  101 

i4,iîi 

10,3 

i8,tgg 

'i-7 

a3,»3â 

■'•■■:' 

1 4  j  1 1 1 

^.«71 

j:;ï 

tfl 

16,9 

i4,SJi 

j», 

14,9 

'3/(11 

i"  -" 

■4*4  " 

i8t4$5 

■>"».<» 

33tÔîn 

19,0 

i?ti 

i4*$i3 

ai?i 

i6,$t0 

►5,1 

'I..I 

Ep6 

■:■  ' 

■4  ,6tf5 

ait  a 

iMM 

■''.  ' 

1 

1  :>  1 

i?,3 

t:«.' 

ai  ,:i 

i$,*3a 

il 

•il  1 

•T-ï 

■■>,', 

i8i&>4 

J^IMI 

"<- 1 

S0479 

i4«tt  ■ 

n,5 

'9 

25,5 

jj/lill 

"1.  > 

17^ 

JÎ^>77 

»t,6 

E9Pll 

.J  1  -/("il». 

'7-7 

13,0 

MO 

<9i 

»4,  ■»" 

-M,      - 

3  l  +  "  M 

iî.i'»7 

i&»4^3 

a',,o<,: 

£1,190 

4-17*9 

iS, 

H-Ji  .., 

i9tHl 

*4ft8 

•♦•99*9 
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TEMPE- 
RATURE. 

TENSION. 

TEMPÉ- 
RATURE. 

TENSION. 

TE.MPK- 
IIATUIIK. 

TENSION. 

TEMPÉ- 
RATURE. 

TENSION. 

0 
-4-3«>,o 

mm 
3 i,548 

0 
-+-3'J,0 

mm 
35,359 

0 

+33  ,o 

mm 
37,410 

0 
-+-34,o 

mm 
39,565 

3o,i 

3«,729 

32,  I 

35,55;) 

33,i 

37,621 

34,1 

39,786 

1        3o,2 

3 1 , 9 1 1 

32,2 

35 , 760 

33,2 

37, 83a 

34,1 

40,007 

•     s<>.3 

3a, 094 

32,3 

35,962 

33,3 

38, o45 

34,3 

4o,23o 

\       3o,4 

32,278 

32,4 

36,i 65 

33,4 

38,258 

34,4 

40,455 

\       3<,,5 

32,^63 

3i,5 

36,370 

33,5 

38,473 

34,5 

40,680 

1       3o,6 

32,65o 

32,6 

36 , 576 

33,6 

38,689 

34,6 

40,907 

3oi7 

32,837 

3a, 7 

36, 783 

33,7 

38,906 

34,7 

4i ,i35 

1      *>,* 

33,026 

32,8 

36,991 

33,8 

39,^4 

34,8 

4i,364 

1      3o.,, 

33,2i5 

H-32,9 

37,200 

+33,9 

39,344 

34,9 

41,595 

3i.o 

33,4o5 

-i-35,o 

41,827 

i      3... 

33 , 5^6 

|      3i,a 

33,787 

;    3i,3 

33,980 

!    M 

34,i74 

1     3i,5 

3'i,36s 

I     3i,6 

34,564 

1     3i,7 

34,76, 

|     M 

j  34,959 

+3i,(j 

35.109 

L__________ 

2û8 
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§  6. —  Tabll   u*;s   TBNS10JVB   M   LA  ^ vpki  k   ii'u.crtOK   aiixili  .   i»  vuttis  I(k<.N.UL 


TEMPK- 
HATUHB. 

T£NSït»\ 

TEMPK- 
HATUnK* 

UNSIOS. 

TKMPÉ- 
flATLRE, 

tmnutn* 

i-khpk* 

UATUIIE, 

TKNïtlnS 

V 

UJLU 

i 

IU  m 

a 

mm 

Cl 

"  1 

mm 

r1(1J 

»  a ,  7  i 

[»o 

T6,<ÏLt 

B,0 

at.Bi 

u,o 

a;.i-i 

0,1 

13, 8? 

l»i 

i6,:3 

8,i 

21,45 

11,1 

M 

1    '.■)! 

I' 

8,1 

$i,58 

U,3 

=7»^ 

o,3 

[3, fi] 

4/3 

i6,$5 

8,3 

■j,-  1 

»»,3 

17,50    \ 

o,< 

4,4 

17,0s 

«4 

il  ,85 

•M 

*:-■ 

ot5 

i3>iy 

4,3 

i:.n. 

8,5 

"jW 

13,5 

38,04 

sijë 

i3,i8 

M 

71  ■: 

Bt6 

33,  13 

11,6 

j8,ii 

°»7 

4*7 

■  7+îS 

M 

■*.J 

IÔ,3« 

0,8 

■M« 

l,a 

■7,ï* 

M 

U,3g 

i-it8 

38,55 

«i9 

i3,j(S 

4*y 

i?t*9 

8,9 

ai  ,5a 

»*,y 

1,0 

i3Ti>i 

5,o 

■7r7" 

9rû 

33  ,66 

i3ri> 

aS,«9 

M 

'3,74 

5,i 

17,83 

y,' 

j  j  ,80 

i3,i 

2gT"7 

i  p^ 

i3.«4 

17,  :»:* 

9,* 

■    '.MÏ 

(3,3 

20,35 

i,3 

r3l93 

5,3 

i8fô4 

9»3 

a3,u8 

i3,3 

29,43 

■/. 

i4,o3 

iH,iO 

<>,» 

33,33 

i3,4 

,,5 

■4,ia 

5,5 

l$,  '7 

g,  S 

,3,37 

i3,5 

i,* 

>,'< 

rS,38 

a3,5i 

[3,fi 

l>7 

4i*< 

3,1 

18,50 

<>-7 

13,65 

thl 

3oti5 

.,8 

■'./.' 

5,8 

iNtfii 

**r& 

il,  8 

i*9 

i4,5o 

5,<, 

igl73 

9*9 

&M 

-V* 

5,0 

18,84 

to,o 

14,08 

4,0 

3o,% 

a^i 

'4-7° 

r..i 

18 î9ti 

10,1 

34?=»3 

i4,i 

3o,8S 

1,4 

1  St?9 

&,a 

»(|t»*S 

10,1 

14 ,38 

4,i 

3i,o; 

a,3 

4,8g 

6,3 

19,10 

iof3 

34,53 

4^3 

3i> 

M 

1  *-^> 

64 

tt*3a 

io,i 

.4,68 

u., 

3i,$5 

*»5 

1 5,0g 

•>T5 

19.44 

eo,5 

34,83 

4,5 

3t.« 

%fi 

r5»î9 

b\»> 

19,56 

[0,6 

a4riw 

4i« 

3t,»j 

^l 

i5,ay 

M 

19,6a 

10,7 

35,-4 

4,7 

19,03 

2,8 

'■M<> 

6T8 

ni. 3o 

Kl, 8 

35, 3<) 

14^ 

33.3J 

■i9 

«">,  i9 

&,9 

m,.t 

M>t9 

"il 

■^!> 

3Mi 

3,u 

7-ù 

2ljpo^J 

U,0 

95,$g 

1  .'>  t  II 

5a  1 

3,1 

i5,€g 

lt* 

'">'7 

11,1 

i5,i 

3a,  80 

3,5 

«3*79 

7»a 

If  il 

a5T<fi 

l5,3 

33,oi 

3,3 

i5,go 

7,3 

»,4i 

11,3 

36,07 

15,1 

33.31 

3,4 

I  j ,  t)o 

74 

10,55 

».< 

36,33 

15,4 

3;^ 

3,5 

1 6 ,  i  ■> 

7-S 

•■n,r,;s 

n,5 

36, 3çj 

t5,5 

33,6i 

ith 

i6r3i 

î.« 

10,81 

[f,6 

36,55 

i5,6 

33,83 

'    M 

iv  h 

7*7 

">7 

36,71 

,5(1 

54,01 

3,8 

KM* 

?,* 

Il  ...'1 

ii9l 

.„,*- 

|>,S 

34, M 

3?9 

t6,3a 

7*8 

31,19 

u,g 

a:,o3 

i5tfl 

34,4' 
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TEMPÉ- 

TEMPÉ- 

TEMPÉ- 

TEMPÉ- 

TENSION. 

TENSION. 

TENSION. 

TENSION. 

RATURE. 

RATURE. 

RATURE. 

RATURE. 

0 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

16,0 

34,6a 

20,0 

44,00 

24,0 

55,70 

28,0 

70,02 

lf),I 

34,84 

20,1 

44. 27 

24,1 

56, 04 

28,1 

7°  »49 

,    16.2 

35,  o5 

20,2 

44.34 

24,2 

56,37 

28,2 

7°.89 

16,3 

35,Q7 

20,3 

44,8» 

24,3 

56, 70 

28,3 

7,»a9 

'■    -M 

35,48 

20/| 

45,o8 

24,4 

57,o3 

28,4 

7I»69 

S   »*>»5 

35,70 

70,5 

45,35 

24,5 

57.37 

28,5 

72>°9 

16,6 

35, 91 

20,6 

4S6, 

24,6 

57,70 

28,6 

72>49 

'   Il>,7 

36,  i3 

20,7 

45,88 

24,7 

58,  o3 

28,7 

72,89 

1    »6,S 

3fi ,  34 

20,8 

46,  i5 

24,8 

58,36 

28,8 

73.29 

,    ,6'9 

36,56 

20,9 

46,42 

24,9 

58, 70 

28,9 

73»69 

;  >;»o 

36,77 

21,0 

46,69 

25,0 

59 ,  o3 

29.0 

74,09 

i  «7.» 

37,00 

21,1 

46,98 

25,1 

59, 38 

29»  « 

74,53 

l",2 

37,23 

21,2 

47,26 

25,2 

39, 7:* 

29.2 

74,96 

«:.3 

37.43 

21,3 

47,55 

25,3 

60,08 

29,3 

75,39 

'74 

37,68 

21,4 

47^3 

25,4 

6o,43 

29.4 

75,82 

»7,5 

37. 91 

•n,5 

48,12 

25,5 

60,78 

29,3 

76,25 

'7.6 

37.i4 

21,6 

48,40 

25,6 

61 ,  i3 

29,6 

76,68 

17,- 

38,36 

2'.7 

48,69 

*3,7 

6i,48 

a9>7 

77. ,a 

'7,8 

38,59 

21,8 

48,97 

25,8 

61, 83 

29.8 

77.55 

'T'9 

38,82 

31  '9 

4q,26 

25,9 

62,18 

29,9 

77. 98 

18.0 

39,00 

22,0 

49,34 

26,0 

62,53 

3o,o 

78.4i 

l  *•' 

39,29 

22,1 

49.84 

26,1 

61,90 

>*,î 

39,53 

22,2 

5o,i4 

26,2 

63,27 

1    «,3 

39. 77 

22,3 

3o,44 

26,3 

63,64 

1   i»,4 

1    « . 

4o,oi 

■i-i,4 

3o,74     1 

26,4 

64,oi 

!    «8,5 

4o,  25 

21,5 

;)  1 , 0  4    1 

26,5 

64. 37 

1    »M 

i«,49 

rj,6 

>«,34    i 

?6,6 

64, 7Ï 

'    !*-7 

4°.:3 

>»,7 

5i,64     . 

26,7 

65,i  1 

i    »x.8 

4» -97 

22,8 

3i,94     i 

•26,8 

65, 4  X 

|    »*.9 

41.21 

22,9 

»,*\  , 

26,9 

65,8.') 

j     '9.o 

4.  ,45 

23,0 

5-i,54    j 

27,0 

66,22 

'9-1 

4i.7' 

23,1 

02 , 86    1 

27,1 

66, 60 

'     «9,2 

4 1,96 

23,2 

53,i7     ! 

27,2 

6^.99 

|     '9i3 

42,22 

•>3,3 

33,49     i 

27,3 

67. 3H 

i     '9,< 

5**47 

a3,4 

53,8i     1 

27,4 

67,77 

19.5 

4^73 

23,5 

54,12 

27,5 

68, 1.5 

ty.fi 

42,98 

23,6 

54,44    I 

27,6 

68,54 

'9-7 

i3.ai 

23,7 

34.73 

1     27,7 

68,93 

■«#»-•* 

43.49 

23,8 

55,07 

|     27,8 

69,31 

"Mj 

43,7s 

23,9 

55,38 

;    27,9 

69.7° 

B. 
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§  7.  —  Tensions  de  vapeur  de  quelques  liquides  volatils 
ou  gaz  liquéfiés. 


TEMPÉ- 

TENSIONS 

EN    CENTIMÈTRES   DE   MERCURE 

RATURE  . 

Acide 
sulfureux. 

Oxyde 

de 

méthjle. 

Chlorure 

de 
mcthyle. 

Ammo- 
niaque. 

Hydrogène 
sulfuré. 

Acide 
carbo- 
nique. 

Protoxyde 
d'azuie. 

Cyano- 
gène. 

—  3o 

a8.7 

57.6 

58 

86 

11 

11 

// 

n 

—  a5 

374 

71.6 

72 

IIO 

375 

i3oo 

i57o 

it 

—  20 

48 

88 

88 

140 

«'. 

i5i5 

i76o 

79 

—  i5 

60.8 

108 

108 

174 

5ao 

1760 

"97° 

1 1 1 

—    10 

76.3 

i3i 

i3i 

2l5 

608 

ao35 

2200 

140 

-    5 

94-7 

i57 

i58 

a6a 

707 

23}5 

2)60 

'-4 

o 

116. 5 

188 

189 

3i8 

8a  1 

a;oo 

2740 

2e4 

5 

142 

aa3 

225 

383 

95  0 

3o7o 

3o5o 

240 

10 

180 

a63 

a67 

457 

1090 

35oo 

34^0 

290 

i5 

206.5 

3o8 

3i3 

54a 

ia5o 

3965 

3780 

335 

ao 

2  J6 

35g 

367 

639 

i4i5 

4i7o 

4aoo 

38o 

a5 

29J 

4i5 

4a7 

748 

1600 

5oao 

4670 

n 

3o 

343 

478 

49i 

8;o 

1800 

56 10 

5170 

n 

35 

402 

" 

57o 

ioo7 

aoao 

6a45 

5730 

H 

4o 

467 

// 

11 

1160 

3260 

6920 

634o 

II 

45 

5'»o 

// 

11 

i33o 

25oo 

7332 

1/ 

II 

5o 

62a 

/r 

h 

i5i6 

2780 

1/ 

11 

H 

55 

7i* 

11 

a 

i7aa 

3o7o 

a 

11 

6o 

81a 

11 

» 

igSo 

3375 

a 

11 

II 

Point 

d'ébullIWun 
sou*76cent. 

-10,08 

1 

—23,65 

-a3,73 

—38,5 

-61,8 

-78,2 

-87,9 

— 20, 7 
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§  8.  —  Tension  de  la  vapeur  de  mercure  (Regnault). 


DEGRÉS. 

MILLI- 
MÈTRES. 

DEGRÉS. 

MILLI- 
MÈTRES. 

DEGRES. 

1 

MILLI- 
MÈTRES. 

DEGRÉS. 

MILLI-        ' 
MÈTRES. 

O 

0,02 

170 

8,091 

29.. 

194,46 

4lO 

1864 

» 

» 

180 

I I , OOO 

3oo 

242,l5 

4^0 

2178 

00 

o,  u3 

190 

,4,84 

3io 

299^9 

43o 

2533 

» 

» 

200 

i9>9° 

320 

368, 73 

440 

2934 

9» 

o,5i4 

210 

26,35 

33o 

450,91 

45o 

3384,35 

10O 

o,746 

220 

34,70 

34o 

548,35 

460 

3888 

1  10 

1,073 

23o 

45,35 

35o 

663, 18 

470 

445o 

120 

i,.K34 

240 

58,82 

36o 

797» 74 

480 

5062 

i3o 

2 , 1 7.") 

250 

75,75 

37o 

954,65 

490 

57«. 

«4<> 

3, 059 

260 

96,73 

38o 

1 139, 65 

5oo 

65.io,25 

i5o 

4,266 

270 

123, 01 

390 

1346,71 

5io 

,35$ 

160 

5,900 

280 

i55, 17 

4oo 

1587,96 

5io 

816'. 

§  9.  —  Solubilités  dk  quelques  gaz  dans  l'eau. 
D'après  Bunsen  et  Carius. 


Azote 

Hydrogène 

Oxygène 

Acide  carbonique 

Oxyde  de  carbone 

Proloxyde  d'azote 

Protocarbure  d'hydrogène. 

Éthylène 

Hydrogène  sulfuré 

Acide  sulfureux 

Ammoniaque 

Air    


0  DEGRÉ. 

5  DEGRES. 

10  DEGRES. 

15  DEGRES. 

0,02o35 

0,01794 

0,01607 

o,oi4;8 

o,oig3o 

<),<>193o 

0,01 930 

0,01930 

o,o4ni 

», o3628 

o,o325o 

0,02989 

I»7967 

•4497 

«.■847 

I ,0020 

0,03287 

0,02920 

o,02635 

0,02432 

1 ,  3o5* 

1,0954 

0,9196 

<>w778 

0, o5449 

o,o48S5 

0,04372 

0,03900 

o,^503 

0,21 53 

0,1837 

0 , 1 6 1 5 

4,3706 

3, 96 5 2 

3,5858 

3,3oi2 

79.784 

67,485 

56,647 

49,o33 

1 0  4  9 ,  «  j 

9>7'9 

812,8 

743,. 

0,02475 

0,02179 

0,01953 

0,01822 

'20  DEGRES. 


O .  O  I  \  o3 
0,01 930 
o,o>838 
o ,  90 1 4 
0,023 1 2 
0,6700 
0.03499 
0,1488 
2,<)o53 

39.374 

65  '| ,  o 
0,01701 
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SOLUBILITÉS   DE  QUELQUES  GAZ   DANS   L* ALCOOL. 


Acide  carbonique.. 

Protoxyde  d'azote 

!  Formène , 

•  Kthylèoc , 

Hydrogène  sulfuré 

Acide  sulfureux.. . 


ODRonk. 

5  DEGRÉS. 

IOdeorés. 

4» 3395 

3,8908 

3,5i4o 

4.1780 

3,844a 

3,54o8 

6,62259 

o,5o86i 

o,49535 

3,59.10 

3,3234 

3,0X09 

«Tify» 

ilwTti 

»»9!P 

3i8,6< 

a5 1, «7 

190,31 

15  DEunns. 

20 

DEORÉ8. 

3,1993 

2, 9 ',65 

3,2678 

3,o-ï53 

0,48280 

0,47096 

2,8825 

2,7131 

9,539 

7»il5 

144,55 

1 

ii,i« 

SOLUBILITE    DE   L  AIR   DANS   L  EAU. 


1    VOLUME    D'EAU 

•nu»  une  pre«*lon  de  0",  76  de  mercure 

à  /*  dl*»out  : 


Température. 

Volume. 

O 

1 

0,01 '171 
0,0  »',•»'» 

2 

o,o'!3'|5 

3 

0,02287 

4 

0,02237 

3 

0 , 02 1 79 

fi 

0.02128 

i 

0,02080 

8 

o,02o.V, 

9 

O,0|i»(»J 

10 

OvOlQ.'>3 

1    VOLUME  D'EAU 
•ous  une  pre**loii  de  0",76  de  mercure 


Température. 


1.» 
i3 

«'. 
i5 
16 

iS 

«il 

2«» 


(i,nli)lO 
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§  10. 

Voici  les  sujets  qui  vont  être  traités  dans  le  Livre  III. 

Dans  un  premier  Chapitre  on  décrira  les  vases  employés  pour  les 
mesures  gazométriques,  tubes  gradués,  éprouveltes,  etc. 

Un  deuxième  Chapitre  sera  consacré  aux  instruments  de  combustion, 
tels  que  les  eudiomètres,  auxquels  il  conviendrait  de  joindre  la  bombe 
calorimétrique,  décrite  dans  mon  Traité  de  Calorimétrie  chimique. 

Enfin  un  troisième  et  dernier  Chapitre  résumera  brièvement  le 
principe,  la  description  et  l'emploi  des  appareils  spéciaux,  imaginés 
par  plusieurs  observateurs,  tels  que  Regnault,  Bunsen,  Doyère,. 
Schlœsing,  Timiriaseflf,  Orsat,  Léo  Vignon,  Dupré,  ïïempeï,  etc. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

MESURE  DES  GAZ.  —  TUBES  ET  ÉPROUVETTES  GRADUÉS. 


§  1.  —  Conditions  des  mesures. 

La  mesure  des  volumes  gazeux  s'effectue  dans  des  tubes  ou  éprou- 
vettes  graduées,  sur  la  cuve  à  mercure;  les  conditions  de  tempéra- 
ture et  de  pression  étant  rigoureusement  définies,  et  le  mercure  ne 
dissolvant  pas  les  gaz  en  proportion  sensible. 

Les  mesures  sur  l'eau  ou  sur  d'autres  liquides  offrent  un  triple  incon- 
vénient :  d'une  part  ces  liquides  dissolvent  les  gaz  examinés  en  pro- 
portions notables;  d'autre  part,  ils  sont  nécessairement  saturés  des 
gaz  de  l'air,  —  les  opérations  analytiques  générales  ne  pouvant  avoir 
lieu  en  dehors  de  son  contact,  —  et  par  suite  ces  liquides  cèdent 
aux  mélanges  manipulés  tout  ou  partie  des  gaz  qu'ils  ont  dissous. 
Enfin  les  liquides  susceptibles  d'être  employés  possèdent  une  tension 
de  vapeur  très  notable;  tandis  que  celle  du  mercure  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  est  si  faible  qu'on  la  néglige  d'ordinaire. 


§  2.  —  Pression. 

La  définition  de  la  pression  s'effectue  à  l'aide  du  baromètre;  à  la 
condition  que  le  niveau  du  mercure  dans  les  eprouvettes  soit  exacte- 
ment le  même  que  dans  la  cuve  à  mercure  environnante  :  ce  que  Ton 
vérifie  à  distance,  à  l'aide  d'une  lunette.  On  peut  à  la  rigueur  se 
borner  à  une  loupe,  tenue  verticalement,  de  telle  façon  qu'un  même 
plan  horizontal  passe  par  le  niveau  du  mercure  et  le  centre  de  l'œil 

Si  l'on  emploie  dans  les  eprouvettes  des  liquides  comme  dissolvants, 
ils  nagent  ensuite  à  la  surface  du  mercure  de  la  cuve,  et  il  estnéces- 


2IÔ  ANALYSE   QUANTITATIVE- 

saire  de  tenir  compte  de  la  pression  qu'ils  exercent,  en  raison  de  leur 
hauteur  au-dessus  du  mercure  et  de  leur  densité  {fig*  72). 


Fîg.  71 


g  3.    —   TEMPÉRATinE. 

La  définition  de  la  température  des  gaz  contenus  dans  les  êprou- 
velles  est  plus  délicate;  surtout  si  l'on  opère  sur  des  volumes  supé- 
rieurs a  2oLrnl  ou  35*"u,\  Il  ne  suffit  pas,  en  effet,  de  plonger  un  ther- 
momètre dans  un  gaz  pour  avoir  *a  température;  la  faible  cap»' 
calorifique  des  gaz  et  les  effets  du  rayonnement  des  corps  solide? 
voisins  sur  le  thermomètre  supposant  à  ce  que  celui-ci  puisse  donner 
ainsi  la  véritable  température  du  gaz. 

Divers  procédés  peuvent  être  suivis  : 

i°  Bunsen  a  proposé  de  consacrer  au*  analyses  gazeuses  une 
chambre  spéciale  :  à  température  connue  et  lentement  variable, 
laquelle  est  réputée  élre  celle  des  gaz  contenus  dans  les  récipients. 
Ou  dol|  tu  outre  faire  toutes  les  lectures  a  dislance. 

Ce  n'est  pas  tout.  La  présence  des  observateurs  faisant  varier  la 
température,  il  est  nécessaire  de  m  pratiquer  la  lecture  qu'un  cer- 
tain temps  après  l'exécution  des  manipulations;  ce  qui  rend  les 
analyses  lentes  ef  pénibles. 

aû  Regnaull  a  recours  à  un  autre  procédé,,  procédé  excellent,  le- 
quel consiste  à  entourer  les  tubes  qui  conliennent  les  gaz  a  mesurer, 
SU  moyen  d'un  grand  cylindre  rempli  d'eau*  On  détermine  la  tem- 
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pérature  dç  celle  eau  avec  un  bon  thermomètre,  a  ^  de  degré  près, 
et  cela  au  moment  même  de  Ja  lecture  de  la  graduation  des  tubes. 
On  prend  la  précaution  d'agiter  cette  eau  continuellement,  pour  y 
maintenir  une  température  uniforme  ;  ce  que  Fou  vérifie  d'ailleurs  en 
plongeant  le  thermomètre  à  différentes  hauteurs»  Ou  ramène  au 
besoin  celte  eau  toujours  à  11  même  température,  par  addition  d'eau 
chaude  ou  froide. 

Celte  façon  de  résoudre  le  problème  exclut  la  plupart  des  manipu- 
lations analytiques  et  en  particulier  l'emploi  des  dissolvants,  et  elle 
entraîne  l'emploi  d'appareils  spéciaux,  lesquels  seront  décrits  plus 
loin. 

3û  On  peut  opérer  plus  simplement  et  avec  une  précision  suffisante 
en  employant  des  tubes  gratinés  de  petit  diamètre,  sur  une  grande 
cuve  a  mercure  profonde.  Ces  tubes  jaugent  au  plus  ao^'  à  ij^'î  ils 
sont  divisés  en  dixièmes  de  centimètre  cube  sur  le  verre,  À  l'œil,  ou 
avec  une  forte  loupe»  on  peut  estimer  le  dixième  de  division,  c'est-à- 
dire  7^  de  centimètre  cube. 

Ces  lobe*  ont  un  diamètre  de  \oimm  à  iamm  et  ils  peuvent  être  en- 
foncés en  totalité  sous  te  mercure,  dans  les  trous  verticaux  de  la  cuve 
placés  prés  de  la  paroi,  trous  profonds  de  tâcm  et  dont  le  diamètre  est 
de  3^%5  (on  les  a  décrits  à  là  page  5a),  Le  contact  d'une  grande  masse 
de  mercure  a  pour  effet  de  communiquer  aux  gaz  une  température 
uniforme  et  identique,  dans  les  mesures  exécutées  à  de  courts  inter- 
valles. H  faut  seulement  avoir  soin  de  tenir  les  tubes  avec  une  pince 
de  bois,  ou  par  l'intermédiaire  de  morceaux  de  liège*   de  façon  à 
éviter  de  les  échauffer. 
On  (.mi  les  lectures  rapidement-  Celles-ci  s'exécutent  à  travers  la 
i<  glace  médiane!  située  sur  l'une  des  parois  de  la  cuve  (//^r.  20, 
p.  5l);  en  ayant   soin   d'établir  une   parfaite  égalité  de  niveau  de  It 
surface  du  mercure,  au  dedans  du  tube  et  dans  la  cuve* 

Kn   opérant   avec  précaution,  on  peut  ainsi  exécuter  des  analyses 
à  îi    près  du  volume  total  mesuré;  sans  recourir  à  des  appareils  spé- 
ciaux et  sans  avoir  besoin  de  faire  aucune  correction  pour  la  tem- 
pérature et  la  pression.  On  répète  deux  ou  trois  fois  les  lectures, 
doque  foia  après  nouvelle  immersion. 

ta  température  même  du  mercure  est  prise  dans  le  mercure,  à 

raidi  d'un    thermomètre  sensible  au  dixième   de  degré.    La  masse 

éwttaedn  mercure  de  ta  grande  cuve,  comparée  à  celle  du  tube,  je  le 

ie,  en  assure  la  permanence. 

On  emploie  aussi  des  tubes  ou  cloches  gradués  de  dimensions diffé- 

-,  par  exemple  de  5o™'  divisés  en  demi-centimètres  cubes,  et 
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même  de  ioocm'  à  3oocm\  Mais  les  analyses  exécutées  avec  ces  cloches 
sont  beaucoup  moins  exactes,  à  cause  de  l'impossibilité  de  con- 
naître la  température  exacte  des  gaz. 

En  sens  inverse  et  d'une  façon  plus  exacte,  on  se  sert  de  tubes 
plus  petits,  jaugeant  5cm'  et  môme  2cm*  sous  la  même  longueur  {fig.  7$ 

Fig.  73.  Fig.  7i 


r\ 
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et  74).  Les  derniers  tubes  sont  divisés  en  cinquantièmes  de  centimètre 
cube,  et  il  est  facile  d'estimer  3^  de  centimètre  cube.  Comme  on 
peut  les  enfoncer  sous  le  mercure  et  en  régler  ainsi  très  exactement 
la  température,  ces  tubes  permettent  d'obtenir  une  grande  précision. 
Ils  sont  surtout  précieux  par  les  analyses  des  gaz  obtenues  dans  les 
études  de  physiologie  végétale,  ou  bien  sur  des  quantités  de  matière 
très  petites. 
Au  lieu  d'opérer  à  la  température  ambiante,  comme  ci-;lessus,  on 
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peut  opérer  à  des  températures  différentes,  lorsque  le  gaz  est  en- 
touré fPutie  enceinte  d'eau  à  température  exactement  mesurée. 

pendant  les  mesures  de  ce  genre  ne  sont  guère  effectuées  pour 
ranalv<e  des  gaz  qu'à  une  température  spéciale,  celle  de  too*,  à  la- 
quelle l'eau  prend  l'étal  gazeux  :  condition  qui  permet  d'en  mesurer 
le  volume  au  cours  des  analyses  eudiométriques  (jtg*  &4i  P-  1*0* 

S    l.    —    DKSSltiCATtON    DKS   (JVZ. 

Les  résultats  des  analyses  doivent  toujours  être  rapportés  à  des  gaz 
secs:  ce  qui  est  réalisable  eu  traitant  les  gaz,  avant  chîinjiic  mesure, 
par  une  poulie  d'acide  suN'urique  concentré.  Ceci,  bien  entendu»  si  la 
>nditiou  qu'ils  ne  renferment  aucun  composé  absorhable  immédia - 
irtnenl  par  cet  agent. 

Ou  introduit  une  goutte  d'acide  dans  une  éprouvelle  vide,  on  rem- 
plit celle-ci  de  mercure,  avant  d'\  faire  arriver  le  gaz;  de  telle  façon 
que  la  goutte  d'acide  se  répartit  sur  les  parois  intérieures.  Puis  on 
transvase  le  gaz  dans  le  lu he  gradué  mesureur* 

Bi  le  gaz  renferme  an  corps  susceptible  de  réagir  sur  l'acide  sul- 

ftiriquc,  s. «us  contenir  aucun  g;iz  réagissant  sur  la  potasse,  on  peut  le 

KOit  à  l'aide  d'un  fragment  dé  pùlasse  Tondu,  humecté  de 

i  à  le  débarrasser  de  toute  bulle  d'air  superficielle;  soit  même  à 

l'aide  «I  une  solution  de  potasse  saturée  à  froid,  solution  dans  laquelle 

Il  Tapeur  d'eau  ne  possède  qu'une  tension  négligeable. 

Qnanl  aux  gaz  altérables  à  la  fois  par  la  potasse  el  par  l'acide  sulfu- 

Mj ,  en  les  dessèche  à  l'aide  d'un  fragment  de  chlorure  de  calcium; 

ïiwiij  ai*»  -  la  dessiccation  n'est  pas  instantanée, 
<ht  peut,  d'ailleurs,  mesurer  des  gaz  saturés  de  vapeur  d'eau,  toutes 
pi'il  ne  s'agit  pas  de  gaz  acides  susceptibles  de  former  des 
^maisons  avec  l'eau.    Mais  il  est  alors  nécessaire  de   les  faire 
avant  et  après  les  réactions,  dans  une  éprouvelle  à  parois 
mouillées.  Il  ne  suffit  pas  de  les  avoir  mis  en  contact  avec  des  réactifs 
JbsoQi  dans  l'eau»  en  raison  de  la  diminution  de  tension  produite 
î't  &es  réactif*,  à  moins  que  les  dissolutions  ne  soient  très  étendues. 
En  opéra  ni  ainsi,  le>  volumes  mesurés  sonl  tous  accrus  de  la  tension 
ji"  Il  vapeur  d'eau.  Pour  obtenir  des  nombres  absolus,  il  serait  donc 
satire  de  les  réduire  tous  de  cette  quantité,  d'après  la  tempéra- 
m  les  Tables  de  tension  (p,  ao5).  Cependant  cette  réduction  est 
înuiîle^  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  seulement  des  rapports. 

Ursqa€  les  gaz  ont  été  en  coula  cl  avec  des  liquides  absorbants 
BéMrCB,  autres  que  l'eau,  tels  que  l'alcool,  il  est  nécessaire  de  tenir 
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compte  de  la  tension  de  vapeur  de  ces  liquides,  suivant  la  tempéra- 
ture. On  peut  aussi  les  éliminer  â  J'aide  d'un  agent  convenable,  tel 
que  l'acide  sulfurique  concentré  pour  J'alcooL  Quand  ces  dissolvants 
sont  des  carbures  d'hydrogène,  leur  élimination  n'est  pas  toujours 
possible.  Si  le  dissolvant  émet  des  vapeurs  alcalines  (chlorure  cui- 
vreux ammoniacal),  ou  acides  (chlorure  cuivreux  en  solution  rhlorhy- 
drîque),  on  doit  éliminer  ces  vapeurs  par  des  agents  chimiques  sar 
tension  propre. 


§5. 


Nettoyage  des  tlbes. 


Les  éprouvetles  doivent  lire  nettoyées  avec  soin.  Quand  elles  sont 
neuves,  on  y  passe  une  solution  alcaline  étendue;  on  frotte  avec 
une  baguette  de  hors  entourée  de  papier  buvard.  Ou  lave  ensuite 
l'eau  distillée,  et  l'on  sèche  à  l'éluve.  On  les  conserve  sur  un  portoir 
l'orifice  en  bas,  déposés  sur  un  morceau  de  papier  non  colle- 
Les  lubes  gradués  doivent  être  maintenus  très  propres,  Au  inomen 
de  s'en  servir,  on  les  essuie  à  l'intérieur  avec  une  baguette  de  hui 
entourée  de  papier  buvard  sec.  Pour  les  remplir  entièrement  de  moi 
cure,  sans  bulles  d'air  adhérentes  aux  parois  du  verre,  on  observe  le 
précaution!  indiquées  (p,  67  et  68),  Il  ne  faut  employer  pour  ce  net 
loyage  ni  fer,  ni  verre,  afin  d'éviter  de  rayer  les  éprouvetles,  ce  qui  1 
déterminerait  a  la  longue  la  rupture. 

Quand  les  éprouveltes  ont  contenu  des  dissolvants,  il  faut  aussib* 
que  possible  1rs  nettoyer!  le  contact  prolongé  des  alcalis  ou  des  acide 
concentrés  attaquant  le  cristal.  Le  chlorure  cuivreux  acide  et  dîver 
autres  agents  laissent  un  dépôt  adhéreni,  etc.  Le  lavage  a  l'eau  suf 
pour  enlever  les  acides  et  les  alcalis  solubles.  Pour  la  baryte  et  la 
chaux,  on  fait  un  lavage  aux  acides  étendus.  Pour  le  chlorure  cui- 
vreux, il  faut  laver  d'abord  avec  de  l'acide  eblorhydrique  étendu,  put 
avec  de  l'eau,  etc*,  etc. 


|  &.  —  Graduation, 

Les  mesures  gazeuses  s'exécutent  avec  des  tubes  pourvu-  d'uni 
échelle  de  divisions  indiquant  des  volumes. 

La  graduation  peut  élre  faite  de  deux  manières  :  d'une  façon  absolut 
ou  relative.  Dans  tOU8  les  cas,  elle  repose  sur  des  pesées, 

Pour  Jauger  la  capacité  qui  répond  à  une  division  déterminée, 
remplit  le  vase  avec  un  liquide  de  densité  connue,  pris  à  une  tempe* 
rature  connue,  jusqu'au  niveau  do  la  division. 
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On  a  a  lors  eu  ire  le  poids  rie  ce  liquide/*,  déterminé  par  l'expérience, 
-i  le  jaugeage),  le  volume  inconnu  \t  du  vase  (c'est-à-dire  du  gaz 
qu'il  contenait)  et  la  densité  I),  à  ta  température  t,  la  relation 

laquelle  permet  <k  calculer  V,. 

D*  #vtant,  d'apn  s  sa  définition,  un  coefficient  que  Ton  trouve  dans 
les  livre*,  ou  que  !  un  calcule  et]  fonction  de  ta  densité  à  o°  et  du 
eoeM  rie  dilatation  du  liquide,  on  obtient  la  valeur  \t  par  la 

détermination  t\c  p  à  l'aide  d'une  balance.  Par  suite,  il  y  à  avantage  à 
employé]  im  liquide  de  densité  considérable,  comme  le  mercure, 
lorsque  le  volume  à  déterminer  est  petit* 

\u  contraire,  si  le  Volume  est  grand,  il  n'y  a  plus  avantage  à  em- 
pirer le  mercure;  l'eau  suffit.  Si,  par  exempte»  il  s'agit  de  jauger  un 
d'un  litre,  en  se  servant  de  mercure,  on  aurait  à  déterminer  un 
poids  d'environ  13^.5  :  en  se  servant  d'eau,  on  aura  seulement  à 
déterminer  un  poids  d'environ  ik*.  Or,  avec  les  balances  de  précision 
que  I  on  ;i  ordinairement»  on  peul  déterminer  avec  une  précision 
relative  beaucoup  plus  grande  un  poids  de  iks  qu'un  poids  de  t3k&* 
urquoi,  dès  que  les  volumes  à  jauger  atteignent  une  centaine 
de  centimètres  cubes,  les  jaugeages  se  font  à  l'eau. 

Lequatjon  donnée  plus  haut  détermine  le  volume  V,  du  vase  à  la 

température  t  a  laquelle  a  été  fait  le  jaugeage-  Or  il  est  facile  de 

déterminer  ce  volume  à  toute  température  ùt  connaissant  le  coefficient 

]  datai  ion  du  vase  K.  On  a,  en  effet,  entre  les  volumes  V,  et  Va  du 

use  a  ces  deux  températures,  la  relation 

La  graduation  absolue  est  telle  que  le  plan  normal  à  Taxe  du  tube, 

mt  par  une  division  déterminée,  comprend  à  partir  du  fond  un 

volume  exactement  chiffré  pur  les  indications  inscrites,  ce  volume 

fciot compté  soit  depuis  le  fond,  soit  en  sens  inverse.  On  définit  ce 

tafanae  d'après  des  pesées  de  mercure,  en  s'arrangeanl  pour  rendre 

le  ménisque  parfaitement  horizontal:  soit  en  ajoutant  au  mercure  une 

le  métal  étranger;  soit  et  mieux  en  versant  a  sa  surface  une 

ion  étendue  de  chlorure  de  mercure. 

§   7,    —    CoMlfcCTION    DU    MÉNISQUE, 

L'emploi  d'un  tube  ainsi  gradué,  ou  vérifié  par  ce  procédé»  exige 
«naines  corrections. 
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En  effet,  considérons  une  éprouveiu1  cylindrique  graduée,  contenar 
un  gaz  et  reposant  sur  un  liquide.  Ucux  cas  peuvent  se  présenter  :  I 
liquide  peut  mouiller  le  verre  (ex.  i  eau);  ou  ne  pas  le  mouille! 
<ex«  :  mercure),  lora  de  remploi  dans  Jes  mesures  gazoméiriques. 

Examinons  d'abord  le  cas  d'un  liquide  tel  que  le  mercure,  qui  a 
^mouille  pas  le  verre. 

Soit  lu  ligure  ~5  qui  représente  un  lube  à  fond  renne  inférieur,  e 
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librement  ouvert  dans  l'air |  et  la  figure  76  qui  représente  le  lubêft 
fond  fermé  supérieur,  c'est-à-dire  renversé  sur  une  cuve  à  mercure 
et  contenant  un  certain  volume  de  gaz. 

C'est  ee  dernier  cas  que  nous  allons  d'abord  examiner*  Le  tube 
étant  rempli  de  gaz  jusqu'à  une  certaine  division,  cette  division  peu  } 
être  estimée  de  tleux  manières  ;  ou  bien  elle  répond  au  plan  hori- 
zontal qui  pusse  par  le  contact  du  verre  el  du  mercure;  ou  bien  ell* 
répond  au  plan  tangent  à  la  surface  du  mercure.  Dans  le  première** 
le  volume  gazeux  réel  est  inférieur  à  celui  de  la  graduation,  d'iM1' 
quantité  égale  au  volume  occupé  par  le  ménisque*  Dans  le  secof 
cas,  le  volume  gazeux  réel  est  au  contraire  supérieur  d'une  quanti1 
complémentaire  à  ce  même  volume.  On  doit  donc  le  connaître  exa< 
temeut  pour  chaque  diamètre  du  tube.  Lorsque  le  diamètre  intérte* 
est  de  iom0î  à  i2mm,  le  volume  du  ménisque  compris  entre  les  de* 
plans  ci-dessus  représente  sensiblement  les  deux  tiers  du  volutf 
total  compris  entre  ces  deux  plans;  c'est-à-dire,  qu'il  est  mesuré  pi 
les  deux  tiers  de  la  graduation  intermédiaire.  En  effet,  on  peut,  daj 
la  plupart  des  cas,  sans  erreur  sensible,  assimiler  la  surface  du  ma 
>nisque  a  celle  d'un  paraboloïde  de  révolution. 

On  sait  que,  si  Ton  coupe  un  pareil  solide  par  un  plan  perpendk-ii 
Jaire  à  sou  axe,  un  détermine  un  segment  de  volume  égal  au  tiers  d 
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celui  du  cylindre  ayant  pour  base  la  section  déterminée  par  le  plan 
dans  le  paraboloïde  et  pour  hauteur  la  distance  de  ce  plan  au  sommet 
du  paraboloïde. 

Or,  dans  la  lecture  du  volume  gazeux,  ce  que  Ton  a  négligé,  c'est 
l'espace  compris  entre  le  plan  langent  au  sommet  du  ménisque  (du 
paraboloïde)  et  la  surface  de  ce  ménisque  :  volume  sensiblement 
égal,  d'après  ce  qui  précède,  aux  deux  tiers  du  cylindre*  ayant  pour 
base  la  section  de  l'éprouvelte  et  pour  hauteur  la  flèche  du  ménisque. 
Si  donc  on  désigne  par  n  le  nombre  de  divisions  et  de  fractions  de 
divisions  correspondant  au  sommet  du  ménisque  et  par  n!  le  nombre 
correspondant  à  la  section  du  tube  où  le  ménisque  rencontre  l'éprou- 
vette,  on  aura  pour  expression  du  volume  corrigé,  dans  le  cas  d'un 
liquide  mouillant  le  verre  (eau) 

f>  =  n  —  }("  —  "'), 

et  dans  le  cas  d'un  liquide  ne  mouillant  pas  le  verre  (mercure) 

<>  =  /i-hf  (/*'—  n). 

Telles  sont  les  corrections  à  faire,  lorsque  les  gaz  sont  mesurés  sur 
le  mercure,  sans  liquide  intermédiaire. 
Hais  ces  corrections  changent    de    signe  lorsqu'on   emploie   un 


F'g-  77- 


Fig.  78. 
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absorbant  liquide,  tel  que  Teau  qui  mouille  le  verre;  le  ménisque 
étant  alors  concave,  au  lieu  d'être  convexe.  Elles  sont  d'ailleurs  déter- 
minées par  des  principes  analogues  (Jig.  77  et  78). 
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S  8.  —  Graduation  bans  correction. 

Pour  éviter  ces  corrections,  au  moins  celles  relatives  ù  la  capillarité 
du  mercure,  il  est  préférable  de  graduer  les  tubes  d'une  façon  reta 
tîve;  c'est-à-dire  dans  des  conditions  telles  que,  la  lecture  de  ta  div 
sion,  faite  au  contact  du  mercure  et  du  verre,  indique  immédiate 
Oient  le  volume  du  gaz  intérieur. 

Un  y  parvient  pur  l'artifice  suivant  ;  on  pèse  le  tube  vide  {Jtg*  79), 
puis  on  remplit  ce  tuhe  exactement  de  mercure,  sans  y  laisser  ta 
moindre  bulle  d'air;  on  appuie  une  rondelle  de  verre  sur  l'orifice,  de 
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Tulu'  tide. 


façon  à  enfermer  dans  le  tube  une  quantité  de  liquide  exactement 
définie,  sans  aucune  trace  d'air.  On  pèse  le  tout,  sans  enlever  la 
rondelle  placée  sur  l'orifice  situé  en  haut  à  ce  moment.  On  connaît 
ainsi  le  poids  de  mercure  qui  le  remplit,  à  une  température  définie. 
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Est,  pw  suite,  d'après  la  densité  du  liquide,  le  volume  total  qui  répond 
a  la  capacité  intérieure  du  tube. 

Cela  fait,  on  retourne  ce  tube,  avec  la  rondelle  qui  le  clôt  et  qui  se 
trouve  alors  à  sa  partie  Inférieure,  On  érnrie  légèrement  celle-ci  en 
l'inclinant,  de  façon  à  faire  écouler  une  certaine  quantité  de  mercure 
qui  BC  trouve  remplacée  par  de  l'air,  montant  à  la  partie  supérieure 
du  lube  {jtg*  80).  Un  rêapplique  aussitôt  la  rondelle,  et  on  lit  sur  la 
graduation  le  volume  d'air  introduit,  toujours  sans  retourner  le  lulie 
(  /ig.  81).  On  pèse,  d'autre  pari,  le  poids  du  mercure  écoulé  :  soit 


directement;  soit  indirectement  par  une  seconde  pesée  du  tube.  Ce 

froids   représente  exactement   le  volume   de   la    capacité  supérieure 

qui  vient  d'être  remplie  dTair,  sans  aucune  correction  de  pression  ou 

w  %% 
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autre.  Comme  ee  poids  doit  èire  divisé  par  un  chiffra  voisin  «le  ioeoo, 
d'après  la  densité  du  mercure,  on  volt  que  les  volumes  gazeux  so 
ainsi  mesurés  avec  une  très  grande  exactitude. 

En  exécutant  cinq  à  six  pesées  de  ce  genre,  on  peut  vérifier  la 
graduation  du  lube,  et  au  besoin  tracer  une  combe  do  correction 
donnant  la  relation  exacte  entre  les  graduations  de  l'échelle  et  les 
volumes  réels.  Le  constructeur  doit  inscrire  les  résultats  de  celle 
courbe  sur  le  tube  lui-même. 

Je  Tais  construire  mes  tubes  et  je  les  vérifie  dans  ces  conditions. 

Tel  esl   le  seul  procédé  qui  donne  des  indications  exactes,  au  vut- 
smage  du  sommet  de  Téprouvette,  à  cause  de  sa  courbure  bémisphé 
rîquc. 

Dans  la  région  cylindrique  située  plus  bas,  si  le  tube  a  été  bic 
choisi,  il  y  a  proportionnalité  presque  exacte  entre  les  longueurs  et 
les  volumes. 

Dans  tons  les  cas,  eu  procédant  par  lectures  successives,  les  diffé- 
rences observées  entre  les  lectures  de  volume,  au  cours  d'une  série 
d'opérations  avec  le  mercure,  ou  en  présence  du  même  liquide,  soûl 
évidemment  indépendantes  de  la  forme  du  ménisque. 

Ce  procédé  est  exact  et  indépendant  de  toute  correction. 

Cependant,  au  lieu  de  procéder  comme  il  vient  d'être  dit,  les  con- 
structeurs ont  eu  jusqu'ici  l'habitude  de  procéder  autrement,  en  éva- 
luant à  part  Terreur  de  lecture  relative  au  ménisque. 

A  cet  eflet  ils  se  bornent  à  peser  le  tube  renversé,  le  bout  clos  en 
bas,  puis  a  y  ajouter  successivement  du  mercure  et  à  peser  chaque 
fois.  Les  différences  des  pesées  successives  som  toujours  propor- 
tionnelles aux  différences  tics  valûmes;  mais  la  mesure  de  chacun  de 
ceux-ci,  pris  isolément,  comporte  l'erreur  du  ménisque,  erreur  qu'il 
convient  d'évaluer. 

Voici  comment  on  peut  faire  celte  évaluation  : 

Supposons  d'abord  la  position  du  tube  indiquée  à  la  figure  75, 
laquelle  est  inverse  de  celle  des  lectures  du  gaz  faites  sur  le  mercure 

(/ff*7*)- 

Dans  ce  cas,  il  sufût  de  verser  à  la  surface  du  mercure  une  solution 

étendue  de  chlorure  mereurique  et  d'agiter;  la  surface  du  mercure 
est  attaquée  cl  elle  devient  aussitôt  horizontale.  On  lit  alors  la  gra- 
duation passant  par  le  plan  supérieur  du  métal,  La  différence  entre 
la  lecture  ainsi  faite  cl  la  Lecture  primitive  indique  Terreur  de  volume 
gazeux  rmmiii>e  ^n  lisant  au  plan  langent  supérieur  :  c'est  la  correc- 
tion du  ménisque,  c'est-à-dire  le  volume  qu'il  faut  ajouter  au  volume 
du  gaz,  lu  an  [Hau  de  cuiitacl  du  verre  et  du  mercure. 
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Or,  d'après  ce  mode  de  procéder,  pour  avoir  une  gradualion  cor- 
recte, on  est  obligé  de  faire  une  série  de  doubles  lectures  de  ce  genre  : 
lune  directe,  l'autre  avec  addition  de  chlorure  de  mercure.  Cette 
addition  même,  si  elle  n'est  pas  faile  avec  grande  précaution,  ne 
fournira  pas  toujours  un  plan  de  séparation  absolument  net. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  lectures  faites  avec  des  tubes  ainsi  gradués 
soni  correctes.  Mais  il  est  nécessaire  de  savoir  d'avance  si  leur  gradua- 
tion répond  au  plan  tangent  supérieur,  ou  bien  au  plan  de  contact  du 
mercure  et  du  verre;  tandis  que,  d'après  la  méthode  nouvelle  que  j'ai 
indiquée,  le  volume  se  lit  directement. 

En  ce  qui  touche  le  ménisque  répondant  à  une  surface  d'eau  ou 
d'un  autre  liquide,  les  lectures  doivent  être  corrigées  d'une  quantité 
déterminée  au  calhétomèlre,  de  façon  à  mesurer  l'intervalle  réel  des 
deux  plans  :  plan  tangent  et  plan  de  contact.  On  en  a  donné  une 
expression  approchée  plus  haut,  expression  moins  exacte  que  la 
présente  relative  aux  lectures  sur  le  mercure.  C'est  pourquoi  on  doit 
toujours  s'efforcer  de  rapporter  les  mesures  précises  à  des  surfaces 
de  mercure. 
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CHAPITRE  II. 


INSTRUMENTS  DE  COMBUSTION. 


Parmi  les  méthodes  quantitatives  d'analyse  des  gaz,  l'une  des  plus 
générale?  consiste  à  opérer  p*i r  combustion;  celle  méibode  étant 
applicable  particulièrement  aux  gaz  combustibles,  brûlés  par  l'oxygène 
Oti  par  un  corps  oxydant* 

Les  procédés  de  dosage  employés  pour  appliquer  celle  méthode  sont 
des  procédés  do  poids  ou  de  volume.  En  pouls,  ils  renlreni  dans  les 
méthodes  de  l'analyse  chimique  ordinaire,  el  reposent  en  général  sur 
l'emploi  de  composés  oxydants  agissant  d'une  façon  progressive  : 
tels  que  l'oxyde  de  cuivre,  ou  le  chromate  de  plomb*  Ce  sont  les 
procédés  classiques  de  l'analyse  organique;  nous  n'y  insisterons  pas, 

On  peut  d'ailleurs  réaliser  les  combustions  directes  à  l'aide  de 
l'oxygène  comprimé  à  a5arui  dans  la  bombe  calorimétrique;  puis  eu 
extraire  les  produits  de  coin  bu  si  ion  el  les  recueillir  par  aspiration 
dans  les  appareils  destinés  à  être  pesés  :  j'ai  décrit  celle  méthode 
dans  mon  Traité  pratique  de  Catorimétrie  chimique. 

Les  mesures  gazométriques  proprement  dites,  fondées  sur  la  me- 
sure des  volumes  gazeux,  S 'appliquent  surtout  à  la  combustion  des 
par  l'oxygène  libre,  sous  une  pression  voisine  de  la  pression  ordinaire; 
combustion  effectuée  en  général  d'une  façon  vive  et  explosive.  Hti  la 
détermine  ordinairement  à  l'aide  d'une  étincelle  éleeirique.  Cest  ce 
que  lTon  appelle  particulièrement  la  méthode  sudiométtiqtiet 

L'élude  analytique  des  gax  combustibles,  spécialement  celle  des 
carbures  d'bydrogène,  repose  aussi  sur  la  combustion  de  ces  gai  par 
un  excès  d'oxygène,  avec  mesure  exacte  des  trois  quantités  suivantes  m- 

Volume  du  gai  initial; 

Diminution  de   volume  produite  par  la  combustion; 
Volume  de  l'acide  carbonique  final. 

Ces  trois  quantités  sont  ce  qu'on  appelle  les  équations  eudiom* 
laques. 
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I        ombusUon  cïoil  être  effectuée  dans  un  vase  assez  résistant  pour 
*sisier  à  l'explosion,  et  il  est  bon  d'exéculer  eelle-ct  avec  les  quan- 
tités les  plus  petites  possibles  d  oxygène  pour  une  Combustion  totale, 
et  sans  addition  de  gaz  étranger  non  combustible. 

Lorsque  le  volume  du  mélange  explosif  ne  surpasse  pas  3rl"'  à  4CM<f 

ce  volume  éiani  déterminé  avec  précision,  on  peut  en  provoquer  la 

mbnatiog  et)  sein  d'une  éprouvelie  ordinaire  non  graduée,  à  parois 

un  peu  épaisses,  de  ao*Bl  à  5oCIt,i,  par  exemple.  On  la  détermine  à 

l'aide  de  lils  de  platine  disposés  conformément  à  la  figure  8a. 

L'explosion  doit  être  franche-  Dana  aucun  cas,  ou  ne  doit  Caire 
passer  [dus  d'une  ou  àeux  étincelles,  sous  peine  de  risquer  de  pro- 
voquer des  réactions  secondaires,  telles  que  l'oxydation  croissante  de 
l'azote  contenu  dans  les  mélangea* 

Quand  l'explosion  a  eu  lieu,  on  transvase  les  produils  gazeux 
dans  le  tube  gradué  où  ils  avaient  été  mesurés  d'abord  et  l'on  en  fait 
la  mesure  exacte.  Ces  produits  doivent  contenir  un  excès  d'oxygène 
uon  employé,  peu  considérable  d'ailleurs* 

Si  le  volume  du  mélange  explosif  est  plus  considérable,  il  faut 
recourir  h  des  appareils  spéciaux,  plus  résistants  aux  effets  explosifs, 
*1e  façon  à  en  éviter  la  rupture.  Ces  appareils  seront  clos  au  moment 
(t  l'explosion  afin  de  prévenir  la  perte  d'une  portion  des  gaz,  brus- 
quement dilatés  par  la  chaleur  et  refoulés  au  dehors. 

L'instrument  le  plus  convenable,  quand  ou  opère  sur  la  cuve  à 
mercure  ordinaire,  a  été  pendant  longtemps  l'eudiomèlrc  de  Gay- 
Lussac;  et  c'est  encore  le  meilleur  pour  les  mélanges  qui  donnent  lieu 
m  explosions  les  plus  violentes, 


(1)  Ettdiomètre  de  Gay-Lassac.  —  C'est  une  éprouvelie  de  verre 
Mlépaîa  ifig-  8*)*  percée  de  deux  trous,  l'un  au  sommet  en  A,  l'autre 
■ttf  le  eôté  en  B,  à  peu  de  dislance  du  sommeL  Dans  ces  trous  sont 
Mastiquées  deux  petites  liges  de  fer,  terminées  ù  l'extérieur  en 
boules  ou  en  crochets,  et  dont  les  extrémités  intérieures  soni  rap- 
prochées à  imm  environ-  Il  est  nécessaire  que  cette  distance  entre  l<^ 
ton  armatures  soit  très  courte,  de  façon  à  éviter  remploi  d  étincelles 
toop  fortes. 

En  outre,  l'extrémité  intérieure  de  la  lige  supérieure  doit  être 
lrroridîe  et  confondue  avec  la  paroi  même  de  réprouvette  :  au  ras 
**me  de  la  paroi,  afin  d'éviter  qu'il  y  reste  quelque  bulle  gazeuse 
at/hérerue,  lors  du  transvasement.  Ces  bulles  d'ailleurs  se  détachent 
*ÏJ  besoin  par  de  petits  chocs,  pourvu  que  le  métal  soit  maintenu  très 

PrOpre  e|    fj0tl   QxyJ^ 
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L'orifice  inférieur  ouvert  de  l'instrument  de  verre  doit  pouvoir  être 
fermé  :  mît  par  une  garniture  d'acier  à  baïonnette,  se  fixant  sur  une 
monture  métallique,  mastiqués  au  bas  du  tube;  soit  el  plus  simple- 
ment par  un  bouchon  de  liège,  disposé  comme  l'indique  la  figure  8a. 

Fig.  Ba, 


Dans  un  pelil  tube  de  fer,  fixé  au  centre  de  ce  bouchon,  se  meut  une 
tige  métallique,  terminée  au  sommet  par  une  boule;  celle  lige  fonc- 
tionne comme  une  sorte  de  soupape.  Pendant  l'expansion  du  j-r;»z,  au 
moment  de  l'explosion,  sous  l'effort  de  Ja  pression  intérieure,  la  boule 
vient  fermer  PoiiOce,  empêchant  la  sortie  du  mercure  et  la  projection 
des  gaz  dilatés  brusquement*  Après  refroidissement,  la  pression  inté- 
rieure se  trouve  diminuée,  par  suite  de  la  contraction  qui  résulte  de 
la  combustion,  de  ce  refroidissement  des  gaz  et  de  la  condensation 
de  ta  vapeur  d'eau  :  à  ce  moment,  la  borde,  formant  soupape,  se  sou- 
lève el  laisse  rentrer  le  mercure. 

Pour  opérer  une  combustion  end f omélrique  avec  cet  instrument,  on 
le  rempli!  exactement  de  mercure,  sur  la  cuve;  on  y  fail  passer  Je; 
mélange  gazeux  (gaz  combustible  h- oxygène)  mesuré  à  l'avance,  et 
l'on  fixe  le  bouchon,  avant  de  le  fixer,  et  même  de  le  pincer  sous* 
réprouvette,  on  prend  soin  de  faire  jouer  la  petite  soupape  sous  k£ 
mercure,  afin  de  bien  chasser  Pair  que  renferme  la  cavité  du  bouchon— 

On  saisit  alors  fortement  (Tune   main  el  latéralement  la  partie  d^^ 
Peudiomèire  émergeant  du  mercure  de  la  cuve;  tandis   qu'avec  1^» 
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paume  tic  l'autre  main  plongée  dans  le  mercure,  on  mata  lient  solide- 
ment le  bouchon.  H  vaul  même  mieux  le  fixer  contre  la  paroi  infé- 
rieure ei  profonde  de  la  cuve,  en  appuyant  fortement  la  premier* 
main. 

In  aide  approche  alors  des  houles  de  fer  extérieures  les  iils  d'une 
très  peiiie  bobine  de  Ruhmkoriï,  et  il  fuît  passer  une  étincelle  ou  deux, 
par  le  jeu  île  rinterrupLeur  manié  à  la  main. 

tl  il-.»  semblable  bobine  d'induction,  alimentée  par  une  peiiie  pile 
u  bichromate,  remplace  1res  avantageusement,  pour  cet  usage,  les 
systèmes  autrefois  employés  :  éleetrophores,  bouteilles  de  Leyde,  etc, 
lesquels  exigent  des  manipulations  spéciales» 

L'explosion  produite,  il  reste  à  transvaser  les  gaz  restants  et  à  les 
mesurer  dans  un  tube  gradué,  conformément  aux  procédés  décrits 
dans  te  présent  volume,  etc. 

En  opérant  dans  ces  conditions,  les  analyses  eudïomêtriques 
pettfeill  èlrc  effectuées  sur  nue  cuve  a  mercure  ordinaire,  dans  un 
espace  de  temps  assez  court  et  avec  une  précision  qui  atteint  j^  du 
résultat  Huai, 

L'eudiomètre  de  Ciay-Lussac,  je  le  répèle,  est  le  seul  vase  de  verre 
Mui  puisse  être  employé  avec  pleine  sécurité,  en  raison  de  son  épais- 
seur, pour  les  analyses  de  gazhydrocarhonés  très  condenses,  tels  que 
le  butylène,  l'acétylène  cl  analogues.  Les  autres  eudiomètres  de  verre 
*  parois  plus  minces,  ils  ne  résistent,  pas  toujours  dans  ces  cas 
eurtmea.  Aussi  couseille-t-on  ordinairement  d'employer  pour  les  gaz, 
très  condensés  un  excès  considérable  d'oxygène  :  ce  qui  diminue  la 
PtKÎon  explosive  cl  amortit  le  choc-  Mais  c'est  aux  dépens  de  la 
5ion(  et  souvent  sans  donner  lieu  a  fies  combustions  complètes, 
H  au  point  de  vue  de  l'oxyde  de  carbone- 


(2)  AL  Hiban  a  modifié  l'eudiomètre  de  Gay-Lussac,  de  façon  à  en 
" "'i'Im'  remploi  plus  commode,  et  il  l'a  mis  sous  une  forme  qui  con- 
sent dans  presque    tous  les  cas;  sauf  ceux  de  pression   explosive 
,rùn  considérable  {fîg.  83  eiy*#.  84)-  Ce  savant  se  sert  d'une  éprou- 
W*en  cristal,  de  solidité  suffisante,  ayant  iorm  a  3orm  rie  longueur 
environ  de  diamètre*  Au  sommet,  on  a  soudé  une  petite  masse 
btafj  portant,  empalées  dans  sa  masse»  les  deux  électrodes  de 
PE*tioe„Ces  électrodes  sont  terminées  extérieurement  par  deux  petites 
^«Hes,  landïs  que  leurs  extrémités  intérieures  aboutissent  comme 
4' f^-Mis  au  ras  de  la  surface  interne  de  réprouvellc,  a  une  dislance 
<te  \+m  ou  aIlim  j'y ne  de  l'autre, 

►■aceiie  disposition,  l'intérieur  de  l'instrument  demeure  presque 
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absolu  m  en  l  lisse  comme  dans  une  éprnuvelte  ordinaire,  Les  manipu 
la  lions  et  le  nettoyage  en  sont  grandement  racilîtéâ- 

Ajoutons  qu'il  convient,  avant  l'inflammation  du  mélange  détonant 
contenu  dans  cet  eudiomèlre,  d'en  fermer  partiellement  l'extrémité 
ouverte  :  soit  à  l'aide  d'une  garniture  métallique,  à  baïonnette  et  à 
plaque  percée  d'un  petit  trou  central  0  {fig*  83);  soit  et  plus  simple- 
iiirni  ù  l'aiuV  d'uit  houclion  de  liè*re  À  percé  d'un  trou  (Jig.  84),  dans 


jel  on  a  fixé  un  bout  de  tube  capillaire.  Avant  d'introduire  le 
mélange  combustible,  on  doit  vérifier  avec  soin  qu'il  ne  reste  aucune 
bulle  de  gaz  adhérente,  soïl  à  la  plaque  métallique,  soit  au  bouchon, 

Les  eudiomèires  précédents  ne  sont  pas  gradués;  ils  servent  uni- 
quement de  cb  a  [libres  de  combustion*  En  raison  de  leur  épaisseur,  la 
lecture  des  graduations  y  serait  peu  exacte. 

Pour  l'inflammation  avec  l'eudiomélre  Ittban,  on  utilise  également 
une  petite  bobine  d'induction.  Ou  établit  facilement  le  contact  et  le 
passage  du  courant  électrique,  à  l'aide  d'une  petite  pince  à  ressort 
spécial,  portant  deux  bornes,  laquelle  se  fixe  sur  les  deux  protubé- 
rances b  et  a  extérieures  des  lils. 


(3)  J'ai  parfois  utilisé  comme  eudiomêtre,  pour  les  cas  où  les  gai 
étudier  attaquaient  le  mercure,  avant  ou  après  combustion,  des  tuba 
scellés,  dans  lesquels  pénètrent  deux  conducteur*  soudés  vis-à-vis  Tu  f J 


INSTRtMBXTS    DE   COMBtSTIOX. 


»33 


de  l'autre  dans  le  verre  (y*#.  53,  p.  1 16).  Après  l'expérience,  on  casse 
la  pointe  inférieure  sur  la  cuve  à  mercure,  et  Ton  transvase  le  mélange 
dans  un  lutte  gradué. 

Pour  opérer  avec  un  semblable  tube,  on  le  remplit  d'abord  avec  le 
mélange  gazeux  destiné  à  li  réaction,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, p;>r  déplacement;  en  tenant  h-  mbe  immergé  sous  l'eau,  la 
poïnle  ouverte  seule  demeurant  libre  en  l'air  (précédée  d'un  enlon- 
nir).  En  opérant  ainsi,  on  connaît  la  température  du  gaz. 

La  pointe,  je  te  répète,  sera  surmontée  d'un  petit  entonnoir  sondé, 
formant  continuité  avec  le  tube;  alitt  de  permettre  de  te  clore  ensuite 
à  la  lampe.  Si  les  gai  sur  lesquels  on  se  propose  d'opérer  n'attaquent 
pas  le  mercure  avant  combustion,  on  peut  faire  ce  remplissage  avec 
une  trompe  à  mercure. 

On  ferme  alors  la  pointe  à  la  lampe,  au-dessous  de  l'entonnoir, 
dans  le  cas  ou  le  mélange  n'est  pas  explosif;  sinon,  u  l'aide  d'une 
boulette  de  cire,  ou  d'un  peu  de  plâtre.  On  peut  aussi  recourir  à  l'arti- 
fice décrit  figure  io,  p.  a3, 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  tube  étant  clos  et  le  mélange  combustible 
réalisé,  on  fait  passer  l'étincelle  électrique.  Après  la  combustion, 
subite  ou  progressive,  on  casse  la  pointe  inférieure  sur  le  mercure, 
ou  sur  l'eau,  suivant  les  cas;  et  Ton  procède  a  l'analyse. 


ri 


(t)  Dans  un  certain  nombre  de  circonstances,  on  peut  se  proposer, 
>"ii  d'opérer  les  combustions,  soîl  d'en  mesurer  les  produits,  à  une 
température  différente  de  la  température  ambiante.  En  particulier, 
•H  peut  déterminer  à  rélal  gazeux  le  volume  de  la  vapeur  d'eau 
mmte  dans  une  combustion* 

A  cet  effet,  on  opère  dans  un  uudîoiiiètrc,  I  parois  siiffisanmtini 
minces,  entouré  d'un  cylindre  où  circule  :  soit  de  l'eau  a  une  tempé- 
rature déterminée  (à  l'aide  d'un  thermomètre);  soîl  un  courant  it 
il  d'eau,  ou  d'un  autre  corps,  maintenue  en  ébulliiion  à  une  tent- 
ure donnée,  telle  que  celle  de  son  ébulliiion  sous  la  pression 
Uftoephérique,  La  vapeur  d'eau  est  la  plus  commode  à  employer  à 
fet,  à  la  température  de  [oop,  -ans  appareils  spéciaux  et  corn- 
tffytéa,  et  en  raison  de  sa  non-iullammabililé.  La  figure  5^  (p.  tai) 
■udique  des  dispositions  faciles  à  réaliser. 

\vatitdf  quitter  ce  sujet,  il  parait  utile  de  signaler  un  accident, 
T*re  k  la  vérité,  mais  que  j'ai  eu  occasion  d'observer  deux  fois  dans 
h  formation  du  mélange  d'oxygène  et  de  gaz  combustible,  destiné  à 
etrebrfoié  dans  la  bombe  calorimétrique.  Cet  accident  est  survenu  en 
°péraut  Le  mélange  dans  des  flacons  absolument  secs  et  sortant  de 
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l'étuve;  après  refroidissement,  bien  entendu.  Le  mercure  de  la  cuve 
avait  élé  également  desséché  récemment  par  des  amjsions  superfi- 
cielles d'acide  sulfurique  concentré,  que  Ton  avait  ensuite  enlevées 
avec  soin  avec  ries  morceaux  de  papier  a  filtre,  jusqu'à  la  dernière 
trace-  On  avait  introduit  dans  un  flacon  d'un  litre  environ  un  mélange, 
dosé  en  proportions  équivalentes  exactes,  d'acétylène  et  d'oxygène; 
puis  on  avait,  refermé  le  flacon,  qui  retenait  nécessairement  un  peu 
de  mercure;  enfin  ou  avait  agi  lé  pour  rendre  le  mélange  homogène. 
C'est  à  ce  momenl  que  le  frottement  dit  mercure  contre  le  verre  a 
produit  de  petites  étincelles  électriques»  nettement  visibles,  ei  déte** 
miné  l'explosion  du  mélange  et  la  blessure  de  l'opérateur.  Le  mène 
accident  est  survenu  un  autre  jour  avec  l'étbylène  (l). 

Quoiqu'il  soit  exceptionnel,  il  est  bon  d'être  averti  de  sa  possibilité. 

Mais,  en  général,  le  mercure  et  les  vases  ne  sont  pas  sèches  à  irn 
degré  assez  complet  pour  qu'il  s'y  produise  de*  étincelles  électriques. 
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CHAPITRE  III. 

APPAREILS  SPÉCIAUX. 


Les  dispositions  décrites  dans  les  Chapitrai  précédents  permettent 
d'exécuter  des  analyses  gazeuses  sur  la  cuve  à  mercure  ordinaire  avec, 
une  précision  voisine  de  -5^  du  volume  initial*  Cetle  précision  ne 
paraissant  pas  suffisante  pour  un  certain  nombre  de  recherches,  on  a 
inuginé  des  appareils  spéciaux  qui  permettent  d'aller  plus  loin;  tels 
Ml  : 

Les  appareils  de  Bunsen,  fondés  sur  la  mesure  des  volumes,  et  at- 
Ltigntni  nue  exactitude  de  j^  environ; 

Les  appareils  de  Doyére,  fondés  également  sur  la  mesure  des  vo- 
înrm-,  ru  y  ajoutant  le  principe  de  la  séparation  entre  les  appareils 
démesure  ei  les  appareils  absorbants;  appareils  qui  permettent  d'at- 
Wadw  une  précision  de  Vo\it  a  ^; 

L*i  appareils  de  RegDfttilt,  rondes  sur  un  principe  général  différent, 
*  savoir  la  mesure  des  pressions,  toutes  les  mesures  étant  ramenées  à 
«ti  même  volume  sous  des  pressions  différentes;  ces  appareils  sus* 
ttpiibles  d'une  précision  île  j^^  environ; 
Enfin,  divers  aulrrs  systèmes  applicables  à  des  cas  spéciaux  vont 
iposés  brièvement  ;  ce  sera  l'objet  d'une  première  Seriion  du 
Chapitre  III. 

B«w  seconde  Section  décrit  des  systèmes  simplifiés  applicables  aux 
Conciliions  industrielles;  la  cuve  a  mercure  exigeant  des  mesures 
lri,|>  lentes  et  trop  compliquées  pour  les  usines*  Plusieurs  systèmes, 
1 1!  *  iï<  U  uni  été  imaginés  pour  répondre  aux  exigences  spéciales  de 
^fabrications*  Ces  systèmes  sont  moins  corrects  que  les  précédents; 
Ws  ils  sont  plus  commodes,  étant  destinés  à  fournir  surtout  des 
rfenliata  comparatifs,  propres  à  diriger  la  marche  des  opérations 
Cliques. 
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§   1.    —   MÉTHODES  DE  BUNSEN.   CHAMBRE  EXTÉRIEURE   A   TEMPÉRATURE 

CONSTANTE. 

Dans  la  méthode  gazométrique  de  Bunsen,  les  diverses  opération 
mesures  du  gaz,  actions  des  réactifs,  combustions,  se  font  dans  un  tul 
gradué  unique,  où  le  gaz  reste  constamment  enfermé.  On  introdt 
les  réactifs  sous  forme  solide,  de  façon  à  pouvoir  les  retirer  complet 
ment. 

Les  appareils  se  composent  principalement  d'un  lube  gradi 
(fig.  85),  reposant  sur  sa  cuve   à  mercure,  d'un  baromètre,  d'i 

Fi*.  85. 
B 


•fY 


ai± 


viseur  pour  les  lectures,  et  d'une  bobine  d'induction  pour  faire  pass 
l'étincelle. 
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Les  opérations  doivent  avoir  lieu  clans  un  local  isolé,  consacre  spé- 
étalement  à  celte  destination,  autant  que  possible  à  l'abri  îles  varia- 
tions brusques  île  température. 

Le  tube  {Jig*  85)  est  long  de  o^So  à  0^,60,  «l'un  diamètre  de  om,oa 
ei  d'une  capacité  d'environ  r6o**\  11  est  construit  en  verre  assez 
épais,  de  omfooa  environ.  Ce  tube  porte,  à  sa  partie  supérieure,  des 
fils  de  platine  scellés.  On  recourbe  ces  fils  à  l'intérieur,  de  manière 
à  les  appliquer  exactement  sur  les  parois  du  verre,  en  laissant  en  ire 
les  extrémités  une  distance  de  iam  à  amm.  Le  tube  est  partagé  par  la 
graduation  en  parties  d'égales  longueurs.  On  mesure  par  des  jau- 
geages de  mercure  les  capacités  correspondantes,  et  l'on  trace  une 
courbe,  qui  définit  les  relations  de  la  graduation  avec  les  volumes  in- 
térieurs. 

Le  remplissage  du  tube  au  moyen  du  mercure  se  fait  avec  les  pré- 
cautions ordinaires.  De  même  l'Introduction  de  gaz.  Mais  on  doit,  à 
partir  de  cette  dernière,  exécuter  toutes  les  opérations  dans  le  tube 
même,  -ans  aucun  transvasement. 

La  lecture  des  divisions  du  tube  est  exécutée  à  distance,  à  l'aide 
d'une  luneii*'. 
Oiï  tient  compte  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau. 
Le  point  délicat,  dans  ces  mesures,  consiste  à  amener  le  gaz  à  une 
température  déterminée  :  celle  de  la  chambre,  supposée  invariable 
ou  maintenue  telle.  A  cette  Bit,  il  convient,  avant  de  pratiquer  chaque 
tnesuie,  d'attendre  un  temps  assez  long,  en  raison  du  volume  du  tube. 
On  mesure  à  ce  moment  la  température   de   Tair,  à  l'aide  d'un 
iWiiiomèlre  suspendu  au  voisinage,  et  on  mesure  la  pression  alino- 
Bfbilique  à  IVide  i\\in  baromètre  juxtaposé. 

La  hauteur  du  mercure  soulevée  dans  le  tube  au-dessus  de  son 
tirtin  dans  la  cuve  doit  être  également  mesurée  avec  la  dernière 
«attitude. 

Cria  but,  soient  V  le  volume  du  gaz  mesuré,  1  sa  température»  la 
pHaton  atmosphérique  H,  II'  la  hauteur  du  mercure  soulevé  (réduite 
calcul  a  ou)  dans  le  tube. 
U  vuliune  réduit  a  o*  et  0^,760  sera,  d'après  des  principes  connus, 

om,76o 


VFVx 


JLt 


tt-11' 

On  opére  les  analyses,  soit  par  combustion  eudiométrique,  soit  avec 
*e  concours  de  réactifs  absorbants, 

ki  combustion  a  lieu  dans  le  tube  gradué  lui-même;  celui-ci  étant 
souienu  par  un  bras  de  support  el  maintenu  fermé  par  eu  bas  (sous 
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!e  mercure),  à  l'aide  d'une  plaque  de  liège  enduite  de  caoutchouc 
La  combustion  est  produite,  comme  toujours,  I  l'aide  d'une  étincelle 
électrique,  et  ses  résultats  comportenl  les  mesures  ordinaires. 

Lies  absorbants  employés  par  Bunsen  sont  introduits  ;>  l'état  solide, 
sous  forme  de  petites  balles  moulées,  fixées  à  l'extrémité  d'un  long  fil 
de  platine,  lequel  permet  de  les  introduire  et  de  les  retirer. 

S'agit-îl  d'un  absorbant  liquide,  on  se  sert  de  balles  poreuses  en 
coke,  obtenues  a  la  façon  des  briquettes,  pois  imprégnées  de  liquides; 
OU  même  de  balles  en  papier  mâché. 

On  emploie  aussi  des  balles  de  phosphore,  pour  absorber  l'oxygène; 

Des  balles  de  potasse  fondue  puis  humectée,  pour  absorber  l'acide 
carbonique  ; 

Des  balles  de  coke  imprégnées  de  sulfate  de  cuivre  dissous,  pour 
I "hydrogène  sulfuré; 

Des  balles  de  papier  mâché  imprégnées  de  sulfate  ferreux  dissous, 
pour  le  bî  oxyde  d'azote,  etc. 

L'action  de  ces  absorbants,  dans  ces  conditions,  est  très  lente  et 
exige  plusieurs  heures  pour  chacun  d'eux.  Dans  ces  conditions,  une 
analyse  de  gaz  par  La  méthode  Duusen  réclame  plusieurs  jours. 


§  2.    —  SVSTKWE    UK   WtLLlAMBOW   ET    KlSStLL, 


Ces  auteurs  ont  modifié  les  méthodes  de  Bunsen,  de  façon  à  éliminer" 
l'influence  des  corrections  atlrihuables  aux  changements  de  tempe — 
rature  et  de  pression  extérieure  pendant  la  durée  des  mesures;  \&m 
force  élastique  du  gaz  étant  maintenue  identique.  À  cette  fin,  ils  on  ^i 
imaginé  de  juxtaposer  au  tube  mesureur  précédant  un  autre  nii>  — . 
étalon,  placé  sur  le  mercure  et  renferma  ri  L  une  quantité  fixe  d'ai«™ 
On  marque  sur  ce  tube  la  hauteur  du  mercure,  à  une  température  œM 
;i  une  pression  définies* 

Dans  les  conditions  ultérieures  de  l'analyse,  ou  élève  ou  on  abaissa  « 
le  lube  étalon,  fie  manière  à  rétabli  rcons  la  uimeiit  le  niveau  du  mercua~e 
à  la  même  hauteur*  D'autre  part,  le  paz  analysé  est  mesuré  toujou*"* 
à  une  pression  identique  à  celle  de  l'air  dans  le  tube  étalon,  en  H 
vaut  ou  en  abaissant  le  tube  gradué  dans  une  cuvette  profonde,  jusqu'à 
ce  que  le  niveau  du  mercure  y  coïncide  avec  celui  du  mercure  dan 
le  tube  étalon. 


§  t,    —   MÉTHODES  DE  DoïÈRti. 


15 


L'appareil  de  Doyére  [Jtg,  86)  permet  remploi  des  réactifs  abSor~ 
hauts  les  plus  divers  sous  forme  liquide*  Les  transvasements  se  f° 
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avec  une  grande  précision;  les  conditions  de  pression  sont  rigoureu- 
sement définies.  Les  principes  de  l'auteur  consistent  : 

i*  A  séparer  Je  tube  mesureur  des  vases  spéciaux  ou  se  fout  les 
absorptions»  ou  détonations; 

a*  A  assurer  l'invariabilité  de  la  température  pendant  chaque  opé- 
ration, à  l'aide  dune  cuve  à  eau,  au  sein  de  laquelle  est  plongé  le  me- 
sureur: 

Fig.  es. 


3*  Enfin  à  ramener  les  volumes  gazeux  à  des  conditions  d'élasticité 
totfoun  identiques, 
ensemble  des  appareils  comprend  : 

U)  One  première  cuve  à  mercure  d'un  litre  (Jtg.  87  et  88),  où  se 
font  |es  transvasements.  Celte  cuvette  est  en  fonte,  avec  une  grande 
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surface  carrée  ei  une  profondeur  de  mercure  de  quelques  Centimètres} 


Fig.  87, 


sur  le  côlé  existe  une  parlie  profonde,  dans  laquelle  on  peut  enfoncer 
jmplèiemenl  les  éprouve! les  :  c'est  là  que  se  fonl  les  transvasement-; 

Ftg,  88, 


(2)  Une  seconde  cuve  à  mercure  en  fonte,  de  forme  analogue,  sur — 
montée  d'une  cuve  carrée  a  eau  ÀAAA,  terminée  par  quatre  gb ca  - 
verticales,  parallèles  deux  a  deux.  Le  toul  est  ûxë  solidement  avec  &MM 
mastic  sur  Ja  fonte  de  la  cuve  à  mercure.  Les  éprouveites  sont  rem- 
plies de  £az  et  closes  à  leur  partie  inférieure  par  le  liquide  de  la  cuve 
à  mercure;  taudis  qu'elles  sont  entourées  par  l'eau  de  la  cuve  à  places 
parallèles,  dont  elles  prennent  la  température.  C'est  là,  dans  ce*lc 
portion  de  réprouvette  graduée,  que  se  lord  les  mesures; 

(3)  Une  série  de  pipettes  à  gai  {Jig%  89  et  90),  telles  que  ce**1*1* 
figurée  (fig,  86)  en  rapport  avec  la  cuve  à  eau.  Ces  pipettes  se*11* 
fixées  solidement  sur  un  support  de  bois.  Elles  sont  destinées,  1< 
unes  aux  transvasements,  les  autres  aux  absorptions; 

(h)  Un  régulateur  (Jig>  o,3); 
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(S)  On  lobe  gradué  E,  représente  dams  las  figures  86  t\  91,  entouré 

iar  I'imu  de  la  cuve  supérieure,  et  cloa  par  Je  mercure  de  la  cuve 

iférieure,  Ce  tube  pem  être  constitué  par  «in  çjd»ndr*  droit;  ou  bien 


terminé  en  baut  par  un  petit  ballon  Bf  ibérique,  destiné  à  en  accroître 

la  rapacité.  Il  ■  t>ié  gradué  d'avance,  sur  la  partie  cylindrique,  avec 

ta  précautions  décrites  plus  ha  m  ;  la  capacité  du  petîl  ballon  ajant 

léterminée  par  un  seul  irait,  en  haut  de  la  partie  cylindrique. 

(6)  Une  Lunette  ou  viseur  K,  posée  sur  an  plateau  de  verre  supporté 
l'ardes  vis  calantes  <  Jig.  yt). 

Voici  comment  on  procède  : 

Us  gaz  sont  d'abord  introduits  dans  une  éprotivetie  quelconque,  sut 
I*  Ctflfe  île  fonte,  h  l'air  libre.  Puis  on  tea  y  reprend  et  on  Jes  fail 
Pttser,  avec  le  concours  d'une  pipette  spéciale  {Jig.  8l>  et  86)  dans 
le  tube  gradué,  bien  sec  ei  préalablement  rempli  de  mercure,  sans  y 
«htérla  moindre  trace  d'air:  ce  que  l'on  réalise,  à  Table  d'un  siphon 
tlpiUaire  renversé  {Jig.  ^9,  p-  68). 

Le  luhc  gradué  <-st  ensuite  transporté,  comme  il  va  rire  dit,  avec  le 

BBOtyurj  d  une  |^et ile  cuillère  eu  fer  [fig.yi  |,  sur  la  secomle  cuve  à 

m*\  <»u  il  se  tn»uve  entouré  d'eau  {jig,  86),  C'est  là  qu'on  l'ail  les 

Entrons  dans  quelques  détails  sur  les  manipulations  nécessaires, 
E'Ifs  reposent  pour  la  plupart  sur  l'emploi  de  Ja  pipette  (j^f.  >>\\  et  90); 
rG*  instrument  étant  li\e,  connue  il  a  été  dit,  >ur  son  support  en  bois- 

ï-es  deu\  boules  4  et  R  ont  un  diamètre  de  5om,u  à  53,,,m,  et con~ 
4,eiUient  environ  ;5cm\  /«'/est  nu  tube  capillaire,  de  imm  de  diamètre 
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intérieur.  Les  petites  boules  ^Cf)  ont  t5mm  de  diamètre;  elles  servent 
a  empêcher  qu'aucune  {bulle  de  gaz  ne  puisse  être  entraînée  à  Ira- 
vers  le  tube  capillaire,  pendant  les  diverses  manœuvres  auxquelles  la 
pipette  est  employée  :  en  particulier,  pendant  qu'on  lut  imprime  kn 
secousses  nécessaires  pour  accélérer  l'action  des  réactifs  absorbants. 

Fig.  «jn 


Les  réactifs  liquides,  introduits  dans  de  telles  pipettes,  y  occupent 
la  partie  supérieure  de  la  houle  B  el  une  portion  gbii  du  tube  capil- 
laire; ils  se  trouvent  ainsi  isolés  entre  deux  couches  de  mercure. 

S'agit-il  de  faire  passer  dans  cette  boule  le  gaz,  que  nous  suppo-o 
contenu  dans  un  tube  spécial  sur  la  cuve  à  mercure  à  air  libre,  01  * 
prend  t  la  main  le  support  en  bois  de  la  pipette  (/(#-  89)  :  on  intro — 
doit  le  bec  dans  le  tube,  en  passant  sous  le  mercure  de  la  cuve,  sans^ 
aucun  contact  ûu  bec  avec  l'eau  superposée,  et  l'on  aspire  par  l'ori- 
fice a  de  droite.   Pour  aider   l'aspiration,  il  ion  vient  d'enfoncer  le 
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tube  sur  le  bec  capillaire  aussi  profondément  que  possible*  On  peut  y 
concourir  au  besoin  à  l'aide  dTun  grand  ballon  épais,  où  l'on  a  faïl  un 
vide  partiel;  ballon  muni  d'un  robinet  et  ajusté  à  l'aide  dfun  bouchon 
en  caoutchouc  sur  l'orifice  supérieur  a  de  la  pipette.  Le  gaz  passe 
abu-s  dans  la  boule  Jî.  en  chassant  la  colonne  mercurielle  nui  remplis- 
sait le  tube  capillaire  :  le  volume  du  gaz  ainsi  introduit  doit  toujours 
être  notablement  moindre  que  la  capacité  de  la  boule  B  (Jig.  90). 
Lorsque  Je  gaz  est  entièrement  transvasé,  le  tube  capillaire  se  remplit 
de  nouveau  de  mercure  par  l'effet  'le  l'aspiration.  Réactif  et  gaz  sont 
ainsi  complètement  isolés  de  l'air  atmosphérique.  S'il  y  a  lieu,  on 
imprime  alors  à  la   pipette  une  agitation  plus  ou  moins  prolongée, 
de  manière  à  déterminer  un  contact  intime  entre  le  réactif  et  Je  gaz. 
L'opération  inverse  de  la   précédente,   c'esi-â-dire  le  passage  du 
gaz  delà  pipette  dans  le  tube  mesureur,  ou  dans  un  tube  quelconque, 
s'accomplit  comme  il  suit.  On  introduit  le  bec  de  la  pipette  dans  un 
tube  entièrement  plein  de  mercure  et  placé  sur  la  cuve.  Puis  on  sou- 
lève  simultanément  la  pipette  et  le  tube,  jusqu'à  une  certaine  hauteur 

I  au-dessus  du  niveau  de  la  cuve  à  mercure;  bien  entendu  sans  y  laisser 
pénétrer  l'eau  de  la  cuve  à  glace  superposée. 
La  colonne  mercurielle  comprise  entre  m  et  m'  chasse  par  sa  pres- 
sion le  gaz  de  la  boule  R,  et  le  refoule,  eu  poussant  hors  du  bec  la 
colonne  de  mercure  qui  remplit  le  tube  capillaire.  En  effet,  en  sou- 
levant le  bec  de  la  pipette  et  le  tube  au-dessus  du  niveau  de  la  cuve, 
on  a  déterminé  a  l'extrémité  du  bec  capillaire  une  diminution  de 
pression,  égale  a  la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure  soulevée.  La 
sortie  du  gaz  s'effectuera  d'auiani  plus  facilement  que  celte  colonne 
soulevée  sera  plus  longue  et  la  différence  des  niveaux  entre  A  et  B 
Ptas.gratnde. 
Ces  opérations  peuvent  s'exécuter  soit  sur  la  cuve  à  mercure  h  air 

''^e,  soit  sur  la  cuve  à  mercure  surmontée  d'eau.  Mais,  dans  ce  der- 
>faf  cas,  je  le  répète,  on  prend  grand  soin  d'éviter  que  la  pointe 
ctpjHiire  de  la  pipette  soit  mouillée  par  Teau  de  ta  cuve  à  eau* 

En  général,  le  passage  du  gaz  se  fait  lui-même;  cependant  il  est 
MMivf.,,i  urressaire  «le  produire,  en  soufflant  à  Te  xl  ré  mi  lé  ouverte, 
011e  certaine  augmentation  de  pression.  Au  besoin,  on  détermine 
^Ue  augmentation  avec  le  concours  d'un  réservoir  à  air  comprimé, 
Htuui  d'un  robinet  ajuste  comme  ci-dessus  sur  la  houle  a. 

lé  point  délicat  de  l'opération  consiste  à  faire  passer  tout  Je  gaz, 
*****  laisser  sortir  le  réactif  de  la  boule  B.  On  y  arrive  avec  un  peu 
'^'Iresse,  en  enfonçant  ou  en  soulevant  par  degrés  le  tube  gradué, 
P^int  le  dégagement  du  gaz,  de  manière  à  modérer  ce  dégagement, 
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Lorsqu'on  voit  arriver  le  réactif  ;ui  sommet  du 'bec,  on  enfonce  subi- 
i«  ment  ce  bec  <l^»ns  la  cuve  sous  le  mercure,  ei  on  l'y  maintient  un 
instant:  de  lelle  sorte  que  la  courbure  du  luhe  capillaire  M  se  rem- 
plisse de  nouveau  de  mercure.  Dans  tous  les  cas,  il  est  assez  difficile 
d'opérer  très  exactement  la  séparation  du  gaz  et  du  féaetsf  par  un 
seul  transvasement;  mais  <»n  v  réussit  assez  facilement  par  deux  opé- 
ration* effectuée»  dans  des  éprouvelies  successives. 

Supposons  maintenant  qu'il  s'agisse  de  transporter  un  tube  gradué, 

F»g-  $**> 

7 


contenant  un  certain  volume  gazeux,  d'une  cuve  à  mercure  a  l'air  libre, 
sur  la  ruve  à  mercure  surmontée  d'eau  où  doit  se  l'aire  la  lecture. 

On  enlève  le  lube  à  l'aide  d'une  pelïle  cuiller  île  Ter,  pmiée  au 
houi  d'une  longue  tige  {fig*  92)  el  remplie  à  l'avance  de  mercure, 
iraulre  pari,  on  détache  de  la  double  cuve  destinée  aux  mesura. 
représentée  dans  la  ligure  91,  la  lige  mobile  désignée  par  LN.  Son 
extrémité  porte  une  pince,  avec  laquelle  en  embrasse  le  sommet  du 
lube  gradué.  La  cuiller,  le  lube  el  sa  pince  sont  alors  descendu* 
dans  la  <uve  ;ï  mercure,  h  travers  l'eau  de  la  cuve  supérieure,  lou— 
jours  sans  laisser  pénétrer  d'eau  dans  le  tube  gradue.  On  enlève  en  tir 
la  cuiller  de  Ici  cl  l'un  fixe  la  lige  métallique  Là  son  support     //-*  86) 

Cela  l'ait,  «m  place  ia  pointe  capillaire  de  la  pipelle  [Jt$*  89  ou  90 
dans  la  cuve  à  mercure  surmontée  d'eau,  comme  dans  la  ligure 
suivant  la  position  représentée  au-dessous  du  tube  mesureur, 

Parlons  maintenant  de  ce  dernier  (5  ).  Ces!  un  tube  gradué  a\er  h 


u— 

„. 

0  > 
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plus  grand  soin  en  parties  d'égale  capacité,  ainsi  qui!  a  eu*  dit  plus 
liant:  le  volume  intérieur  étant  compris  entre  aS*"1  à  -Wto'  environ.  Il 


été  .1  I 


>pli  de 


h 


a  nt 


rtmere  cuve,  en  évacui 
l'air  a  l'aide  du  siphon  capillaire  [jig*  wfr  j>*  68).  Puis  on  le  place  sur 
la  petite  cuiller  en  fer  {Jîg.ty*)\  un  le  Bxe  par  en  haut  &  la  tige  de 

rfer  LN  et  on  le  transporte  île  la  premîen-  cm.-  |  la  SOeonde*  â  travers 
l'eau,  jusqu'il  ce  que  son  orifice  se  trouve  au-dessus  du  niveau  «lu 
mercure. 
Cela  fait,  on  place  le  bec  île  la  pipette  qui  renferme  le  gaz  à  ana- 
lyser au-dessous  do  tube  mesureur  {flg*  36),  et  l'on  soulève  à  la  main 
cette  pipette,  jusqu'à  ce  nu*.'  le  bec  vienne  toucher  la  partie  supérieure 
*  lu  tube  mesureur;  la  variation  de  pression  ainsi  produite  détermine 
Mm  passage  du  gaz  dans  le  mesureur.  On  amène  le  niveau  du  mercure 
v    î-ii-vis  de  la  lunette  K  |  figm  Qi  f,  disposée  î  une  hauteur  convenable, 
<ians  une  position  invariable.  La    leemre  se  fait  à   travers  les  parois 
<i*  la  cuve  à  eau  supérieure,  limitée  par  des  glaces  de  verre  à  faces 
l><srallèles.  Le  micromètre  de  la  lunette  {fig.  91)  permet  de  partager 
*>  m\  vingt  parties  l'intervalle  de  chacune  des  divisions  du  lune  gradué* 
Cette  lecture  faite*  00  iransvasc  le  gaz  «lu  tube  mesureur  dans  une 
^  uire  pipette,  semblable  à  celle  de  la  figure  89,  renfermant  dans  sa 
1  NDûta  un  absorbant   approprié.  L'agitation  du  gaz  avec  l'absorbant 
»1  facile  et  l'absorption  immédiate.  On  fait  passer  ensuite  le  gaz  dans 
'*  ne  autre  êprouvelte  sur  la  petite  cuve  à  mercure,  de  façon  a  le 
**  *  parer  du  dissolvant;  ce  qui  se  fait  à  une  goutte  eu  deux  près,  avec 
11  n  peu  d'habitude.  Une  autre  pipette  reprend  le  gaz  dans  réprouvette, 
*ri  lîsolant  complètement  du  dissolvant,  et  elle  sert  ensuite  à  le  réin- 
troduire dans  le  mesureur, 

Examinons  maintenant  le  jeu  du  régulateur  (4), 

tUgulaiêur.  —("est  un  appareil  contenant  un  certain  volume  d'air, 
emprisonné  par  de  l'eau  teinte  en  rouge  {Jïg.  9$).  Il  est  fixé  dans  la 
cuve  a  eau,  le  long  de  l'une  des  parois  {fig*  9O-  Son  emploi  permet 
de  ramener  toujours  à  la  même  pression  les  différents  volumes  gazeux 
observés  au  cours  ib's  mesures;  ce  qui  évite  les  lectures  du  baromètre 
et  du  thermomètre,  et  les  erreurs  correspondantes.  On  opère  les 
Mires  des  divisions  du  régulateur,  à  Paide  de  la  lunette  munie  d'un 
micromètre. 

Le  volume  du  gaz  y  e^i  défini  par  le  niveau  du  liquide  dans  le  tube 

tllaire  aede.  S'il  s'est  produit   dans  l'intervalle  de  deux  lectures 

une  variation  cl 'élasticité  du  gaz,  due  aux  changement  de  pression  el 

de  température,  il  suffit  :    soit  d'enlever  nu  peu  d'eau  dans  la  cuve  à 
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glaces  parallèles,  à  l'aide  du  siphon  latéral  A'B'  {Jïg.  86);  soh  «l'en 
ajouter,  de  façon  à  ramener  l'air  du  régulateur  à  son  volume  primitif. 

Fig.  93. 


Il  en  sera  nécessairement  de  même  de  l'unité  de  volume  du  gag 
contenu  dans  le  tube  mesureur  Tftf,  pourvu  que  l'on  ait  soin  d*y 
ramener  le  niveau  du  mercure  à  une  hauteur  identique  à  celJe  qu'il 
occupait  d'abord;  c'est-à-dire  vis-à-vis  du  micromètre  de  la  lunette, 
demeurée  dans  une  position  invariable.  Il  suffira  donc  de  lire,  a  l'aide 
de  celte  lunette,  tu  division  du  tube  gradué  actic,  pour  eannaiire  le 
volume  de  gaz,  après  tout  changement  produit  par  explosion  ou 
absorption. 


Four  compléter  la  description  de  la  méthode   Doyère,  donnons 
encore  la  ligure  g4,  pipette  destinée  aux  détonation*. 
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§4.  —  Observations  générales  sur  l'emploi  des  dissolvants. 

Dans  la  méthode  de  Doyère  une  pipette  esl  nécessaire  à  l'emmaga- 
sinement  de  chaque  réactif:  potasse  pour  l'acide  carbonique;  acides 
odttft  pour  l'ammoniaque:  chlorure  cuivreux  ammoniacal  pour 
l'oxygène;  chlorure  cuivreux  acide  pour  l'oxyde  de  carbone»  etc. 

Celle  pratique  <*sl  commode.  Mais  il  importe  de  dire  qu'elle  offre 

i trois  causes  d'erreur  générales,  communes  d'ailleurs  à  tous  les  appa- 
reils où  une  masse  limitée  de  dissolvant  est  employée  dans  l'analyse 
successive  de  mélanges  différents  : 
ia  D'une  part,  t'analyse  n'est  correcte  que  pour  l'absorption  des  gaz 
susceptibles  de  former  avec  les  dissolvants  des  composés  non  dis- 
sociés, et  dans  lesquels  le  corps  dissous  ne  possède  aucune  tension  : 
ce  <|ui  est  le  cas,  par  exemple,  des  vapeurs  acides  absorbées  par  la 
pol;i 

Mii*  si  le  gaz  absorbé  conserve  une  tension  sensible,  comme  il  arrive 
pour  l'oxyde  de  carbone  dissous  dans  le  chlorure  cuivreux,  son  absorp- 
tion est  limitée  proportionnellement  [voit  p.  ia3  et  202-204)-  II  faut 
Sfooc   répéter    l'opération    avec   une   seconde    pipette,   contenant   le 
même  absorbant  intact,  La  tension  de  l'oxyde  de  carbone  dans  le  résidu 
fttimx  diminue  alors  suivant  une  progression  géométrique,  déter- 
minée par  les  rapports  entre  le  volume  du  dissolvant  et  le  volume 
de  l'espace  vide  occupé  par  le  gaz,  etc.  Si  la  tension  de  l'oxyde  de 
carbone  est  faible,  on  peut  arriver  ainsi  par  deux  opérations  succes- 
sives à  une  élimination  presque  totale  :  cependant,  en  principe,  ceiir 
élimination  est  toujours  incomplète. 
En  tout  cas,  il  est  essentiel  de  ne  pas  oublier  que,  dans  tes  mesures 
te    ce  genre,   les  liquides  contenus  dans  les    pipettes    deviennent 
rri*  propres  a  une  seconde  analyse:  ce  qui  a  été  souvent  méconnu. 

On  peut  d'ailleurs  s'en  servir  pour  certaines  vérifications,  telles 

'!**<*  celle  de  la  nature  véritable  <\u  gaz  absorbé,  que  l'on  dégage  ;  soit 

i*îf»"  diminution    de    pression,   soit    par  déplacement  au    moyen   de 

^Xoie.  On  le  soumet  ensuite  à  une  analyse  spéciale,  eud»ométrique 

f*1*   autre  (voir  Livre  IV), 

^"D'autre  part,  le  dissolvant  préparé  dans  les  conditions  ordi- 
naires, c'est-à-dire  au  contact  de  l'air,  est  saturé  soit  par  les  deux 
^az  de  Pair,  soit  tout  au  moins  par  l'azote.  Lorsqu'on  l'agite  avec  le  gaz 
analysé,  il  partage  avec  l'atmosphère  de  ce  gaz  l'azote  (ou  l'oxygène, 
^*l  ja  lieu)  qu'il  tenait  en  dissolution.  Par  suite,  il  en  altère  la  cornpo 
Bition  k  un  certain  degré,  non  négligeable  dans  les  essais  très  précis. 
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3°  Réciproquement,  le  dissolvant  se  salure,  proportionnellement  I 
leur  tension,  des  gaz  sur  lesquels  il  n'a  pas  exercé  d'action  notable 
(oxyde de  carbone,  hydrogène,  carbures  d'hydrogène,  suivant  la  nature 
des  mélanges  analysés  et  des  réactifs).  En  raison  de  celle  altération, 
le  dissolvant  cédera  une  partie  de  ces  gaz  aux  mélanges  gazeux  sur 
lesquels  on  voudra  il  le  faire  agir  ensuite- 
Pou  r  parer  jusqu'à  un  certain  degré  à  ces  causes  d'erreur,  on  a 
proposé  de  saturer  a  l'avance  le  dissolvant,  dans  sa  pipette  même, 
avec  les  gaz  du  mélange  final,  avec  lequel  11  e>l  destiné  à  demeurer 
en  contact  Avec  l'azote,  par  exemple,  dans  le  cas  des  analyses  d'air 
atmosphérique.  Mais  c'esi  là  un  artifice  particulier  à  certains  cas  et, 
dans  tous  tes  cas,  incorrect  en  principe. 

J'ai  développé  l'exposé  de  ces  causes  d'erreur,  parce  qu'elles  sont 
inhérentes  à  tout  appareil  et  procédé  où  une  même  masse  de  dissol- 
vant est  mise  successivement  en  conlacl  avec  une  série  de  mélanges 
gazeux  différents  :  ce  qui  arrive  pour  la  plupart  des  appareils  indus- 
triels qui  vont  être  décrits.  Ces  causes  d'erreur  n'existent  pas,  un  soni 
Tort  atténuées  lorsque  le  dissolvant  est  employé  sous  de  faibles  volumes 
el  renouvelé  I  chaque  opération,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  data 
l'exposition  des  méthodes  générales. 
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(Test  une  modification  de  l'appareil  l)oyéret  destinée  à  mesurer  de 
très  petits  volumes  de  gaz  :  tels  que  ceux  observables  dans  la  décom- 
position fie  l'acide  carbonique  ptr  les  végétaux  ou  dans  son  émission. 
On  emploie  à  cet  effet  des  lobes  gradués  de  a»™  à  8™  de  diamètre 
intérieur  et  Ton  combine  dans  un  même  système  rigide  la  pipette  et 
la  cuve  {fig,  g5  et  96).  Le  cylindre  de  verre  af  évasé  à  sa  partie 
supérieure,  représente  fa  cuve  à  mercure.  Au  fond  de  ce  cylindre  est 

soudé  un  tube  capillaire  à  bec  très  effilé»  qui  constitué  le  bec  de  la 
pipette,  ei  que  la  cuve  enveloppe  comme  un  manchon.  Cet  ensemble 
n'est  pas  fragile,  parce  qoe,  grâce  au  peu  de  largeur  de  la  partie 
relie*  je  de  la  cuve,  tout  mouvement  transversal  du  tube  gradué  inté- 
rieur est  à  peu  prés  impossible* 

La  pression  d'une  colonne  de  mercure  détermine  ici  le  irausvase- 
uienl  des  gaz,  sans  qu'il  soil  nécessaire  de  souffler,  ou  d'aspirer. 
comme  dans  ta  pipetie  Doyère*  A  cet  effet,  la  partie  inférieure  de  la 
pipette  communique  avec  une  boule  à  robinet;  puis,  par  l'intermé- 
diaire d'un  tube  de  caouicliouc,  avec  un  entonnoir,  qu'on  peut  placer 
à  différentes  hauteurs  soi  le  support  commun  de  l'appareil*  En  même 
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u-inps.  Ml  ''nt'Hnioir  esl  mis  en  communication  directe  iMc  le  l'mnl 
Ht»  la  cuve;  de  sorte  ijn'on  peu!  ;ï  volonté  faire  passer  le  mercure  ><oi 
•lirectemenl  dans  l'entonnoir,  soit  à  iravers  la  boule  île  la  pipeite. 


Le  disposition  permet  de  changer  à  volonté  le  niveau  du  mercure 
dans  la  cuve  et  dans  la  pipette;  c*esl-à-dire  de  Faire  a^ir  la  pression 
merenriellr  dans  nu  sens  ou  dans  l'autre,  et  par  suile  d'aspirer  le  gafc, 
M  de  le  chasser  de  la  pipette. 

La  manipulation  de  cet  appareil  est  facile  à  saisir.  S'a-u-il,  par 
exemple,  de  mesurer  avec  précision  quelques  bulles  de  £az  recueillies 
AaM  une  éprouvette,  on  opère  comme  il  suit  :  l'entonnoir  esl  abaissé; 
l'eprouveite  contenant  le  gaz  est  transportée  sur  la  cuve  au  niuv  " 
d'une  pinre  el  d'une  cuiller,  analogues  à  celles  usitées  dans  l'appareil 
de  lloyère.  Puis  celle  éprouve! le  est  enfoncée,  jusau'a  re  que  sa 
partie  supérieure  vienne  s'appuyer  contre  le  bec  de  la  pipette.  Ou 
outre  le  robinet  :  le  gaz  est  aspiré  et  passe  dans  la  boule.  On  retira 
alors   réprouvelle  et   l'un  met  à  sa  place  le  tube  mesureur  rempli  de 
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mercure.  Cela  hit,  au  moyen  de  la  seconde  branche  du  tube  de 
caoutchouc,  on  fait  passer  directement  l'excès  de  mercure  de  la  cuve 
dans  l'entonnoir.  On  relève  cet  entonnoir  au  sommet  du  support  et, 


en  ouvrant  le  robinet,  on  détermine  le  passage  rlu  gaz  dans  le  tu 
mesureur.  Il  ne  reste  plus  qu'à   transporter  ce  tube  mesureur  dan 
l'appareil  Duyère,  ou  sur  la  grande  cave  à  mercure,  pour  faire  la  lec- 
ture, en  s'enlourant  des  précautions  ordinaires» 

Lorsque  des  réactifs  liquides  mit  clé  Introduit*  dans  la  pi  pet 
lloyère»  il  faut,  comme  nous  l'avons  dit,  une  certaine  habileté  pou 
transvaser  exactement  le  gaz  fie  la  pipette  dans  le  tube  mesureur, 
MHS  laisser  passer  une  seule  goutte  du  liquide»  Dans  l'appareil  de 
M-  Timifiaseffi  cette  opération  se  pratique  aisément  au  moyen  de  la 
disposition  suivante  :  ou  met  d'abord  l'entonnoir  à  une  hauteur  telle 
que,  le  robinet  de  la  pipette  étant  ouvert,  le  réactif  ne  puisse  pas 
atteindre  tout  à  fait  l'orifice  du    bec.  D'ailleurs,  pour  que  la  mesura 
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du  gaz  soit  faite  avec  toute  la  précision  nécessaire,  il  faut  que  le  réac- 
tif parvienne  juste  à  l'orifice  du  bec,  sans  toutefois  déborder  dans 
le  tube  mesureur.  On  arrive  à  ce  résultat  eu  plongeant  dans  le  mer- 
cure un  petit  pilon  supérieur  en  ébonite  {Jig.  o5)  ajusté  au  moyen 
d'une  vis  micro  m  et  ri  que  à  une  plaque  île  même  substance  reposant 
sur  le  bord  de  l'entonnoir,  À  mesure  que  le  pilon  s'enfonce,  le 
niveau  du  mercure  monte  dans  l'entonnoir;  en  même  temps  le  niveau 
du  réactif  s'élève  dans  le  bec*  Quand  ce  niveau  atteint  juste  l'extré- 
mité du  bec,  on  ferme  le  robinet.  De  cette  façon  la  séparation  du 
gaz  et  du  réactif  se  fait  sans  irruption  du  réactif  dans  le  mesureur, 
avec  une  certitude  de  succès  presque  indépendante  de  l'habileté  per- 
sonnelle de  l'observa  leur. 

§   6,  —  MÉTHODE  DE    ReGNAULT, 

Celte  méthode  est  susceptible  de  donner  entre  des  mains  exercées 
des  résultats  d'une  grande  précision  :  c'est  la  plus  exacte  de  toutes; 
maïs  les  instruments  mis  en  œuvre  sont  d'un  maniement  assez  Com- 
plique ei  fragiles*  L'eudioinètre  de  Reguault  est  représenté  dans  les 
Heures  97  et  97  ins.  sous  deux  coupes  perpendiculaires  entre  elles. 

Cet  eudiomètre  se  compose  essentiellement  de  deux  parties,  qui 
peuvent  être  jointes  :  lune  est  le  laboratoire  (partie  gauche  de  la 
figure  97  f,  l'autre  est  le  mesureur  (  partie  droite). 

Le  mesureur  est  disposé  de  manière  à  permettre  la  mesure  exacte 
des  gaz,  dans  fies  conditions  exactement  déterminées  de  température , 
de  pression  et  d'humidité.  Il  se  compose  de  deux  grands  tubes  de 
cristal  verticaux  al*  et  cd.  Ces  tubes  ont  de  i5™  à  iomm  de  diamètre 
intérieur  et  ils  sont  divisés  en  millimètres* 

Le  tube  ah  est  terminé  à  son  extrémité  supérieure  par  un  tube 

capillaire.  Son  extrémité  inférieure  est  mastiquée  dans  une  tubulure 

foule,  que  supporte  la  pièce  de  fonte  NN\  Le  tube  cdf  ouvert  à 

son  extrémité  supérieure,  est  également  mastiqué  par  Je  bas  dans 

une  autre  tubulure  de  la  même  pièce  de  fonte. 

Ces  deux  tubes  ab  et  cd  communiquent  ensemble  par  le  moyen 
«l'un  tube  horizontal,  ménagé  dans  l'intérieur  de  leur  support  métal- 
lique, 

U  ligure  98  représente  le  détail  de  celle  pièce.  Elle  montre  le 

robinet  a  trois  voies  R,  qui  permet  de  faire  iaoiiimuiui|uer  :  i°  les  deux 

tubes  entre  eux;  a°  les  deux  tubes  avec  l'air  extérieur;  3*  l'un  ou 

l'autre  seulement  de  ces  deux  tubes  avec  l'air. 

On  maintient  les  grands  tubes  verliea  ux  à  une  température  connue  el 
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consume,  au  moyen  d'un  vaste  manchon  de  verre  cylindrique  MM'N  N  ', 
rempli  d'eau.  La  température  de  celte  eau,  et  par  conséquent  celle  du 


g*g  contenu  dans  le  cylindre  mesureur,  est  donnée  par  un  tlierrno 
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nélre  T.  On  établit  l'uniformité  de  température  de  celte  eau,  soit  au 
noyen  d'un  agitateur,  soit  en  insufflant  de  l'air  par  un  tube  latéral. 

Fi  g.  97  bis. 


T 


Tout  ce  système  est  porté  par  un  solide  montant  de  fonte,  reposant 
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sur  trois  pieds,  munis  de  vis  calantes,  lesquelles  servent  à   rendre 
verticaux  les  tubes  gradués. 
Les  lectures  de  la  hauteur  du  mercure  dans  les  tubes  se  font  par 


p 


l'intermédiaire  d'un  viseur,  muni  de  fils  croisés.  On  peut  faciliter 
ces  lectures,  en  garnissant  chacun  des  tubes  d'une  petite  mire  blanche 
et  noire,  que  Ton  fait  glisser  Je  long  des  tubes  a  la  hauteur  voulue. 
A  la  partie  supérieure  du  tube  ab  sont  soudés  deux  bouts  de  01  de 
platine,  par  lesquels  on  peut  faire  passer  une  étincelle  électrique 
destinée  à  produire  l'inflammation  des  mélanges  explosifs. 

Laboratoire,  —  La  portion  de  l'appareil  désignée  sous  le  nom  d« 
laboratoire  se  compose  d'un  tube  de  verre,  où  se  font  les  réactions  ^ 
et  d'une  cuve  à  mercure.  Le  tube-laboratoire  {fig.  97}  est  une  longu- 


=^*é* 


et  étroite  cloche  de  verre,  de  la  même  largeur  à  peu  près  que  le  lobe 
mesureur,  ou  un  peu  plus  large  sTil  est  nécessaire.  Elle  est  ouvert  ♦• 
à  sa  base,  terminée  en  haut  par  un  tube  capillaire  r<?/,  de  même  dia- 
mètre que  le  tube  akr*  terminant  le  tube  abt  auquel  il  se  relie  par  le 
cotlier  à  gorge  et  les  robinets  rrf  :  La  disposition  de  ce  collier  | 
g&rge,  fréquemment  reproduite  dans  les  appareils  Regnault,  est  re- 
présentée à  part  dtrti  la  ligure  99.  Pour  maintenir  les  deux  parties 
jointes  on  serre  les  surfaces  des  deux  cônes,  au  moyen  de  deux  demi 
colliers  à  gorge,  que  deux  vis  permettent  de  rapprocher  à  volonté. 

La  partie  capillaire  du  tube-laboratoire  est  serrée  par  une  pince 
que  Ton  peut  ouvrir  ou  fermer  au  moyen  d'un  bouton* 

La  cuve  à  mercure  du  laboratoire  [fig*  100)  est  un  vase  de  fonte  V, 
d'une  forme  spéciale*  Il  est  supporte  par  \n\^  tablette,  laquelle  peut, 


ies 
ni- 
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au  moyen  dune  crémaillère  iï,  engrenée  sur  un  pignon  dénié,  mon- 
ter et  descendre  le  long  du  support  ZZ. 

Voici  comment  fonctionne  cet  appareil.  Pour  fixer  les  idées,  nous 
prendrons  comme  exemple  l'analyse  d'un  mélange  d'air  et  d'acide  car- 

Fig.   iôo. 


unique.  Le  mesureur  et  le  laboratoire  sont  d'abord  séparés  l'un  de 
'autre.  Le  robinet  R  fait  communiquer  les  deux  tubes  mesureurs,  et 
'<*  'f>binel  r  est  ouvert. 

fa  verse  du  mercure  par  le  tube  cd\  ee  mercure  monte  dtoi  !«■ 
itibe  abt  qu'il  remplît  et  il  s'écoule  par  le  robinet  /-';  on  ferme  alors 
*  robinet. 

fait,  on  remplit  également   le  tube-laboratoire,  eu  renfonçant 

tau  sa  cuve  aussi  profondément   que   possible;  puis  en  aspirant,  à 

t'aide  d'un  tube  de  verre  à  boules,  joint  au  robinet  par  un  caoutchouc, 

jusqu'à  ce  qu'un  peu  de  mercure    passe  dans  la  boule.  On  ferme 

alors  ce  robinet. 

Un    procède   ensuite  a    l'introduction   du   gaz  à  analyser  dans   le 

oratoire  ;  ce  qui   se   fait    soil    sur  la  cuve  même,  soit  sur  une 

grande  cuve  à  mercure  indépendante,  ou  l'on  transporte  <e  tube. 

Le  gaz  introduit,  on  reporte  le  laboratoire  sur  sa  cuve  et  l'on  pro- 
cède à  rajustement  des  robinets  rr\  que  l'on  serre  fortement  au 
moyen  du  collier  à  gorge. 
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Pour  faire  les  mesures  du  ^az,  le  procédé  consiste  à  en  mesurer  les 
forces  élastiques;  il  n'exige  qu'une  graduation  en  millimètres  élu  lube 
inesurem \  Ce  tube  < Um i  être  maintenu  bien  vertical  :  ce  qui  se  réa- 
lise ao  moyen  des  vis  celantes  du  pied  et  se  vérifie  k  l'aide  d'un  lii  à 
plomb. 

Le  gaz  étant  placé  dans  son  laboratoire,  on  élève  aussi  haul  que 
possible  la  cuve  à  mercure,  à  l'aide  de  la  crémaillère.  Puis  ou  ouvre 
hk>  robinets  r  et  /',  et  par  le  robinet  11  ou  fait  écouler  du  mercure 
hors  des  tubes  mesureurs  :  le  gaz  aspiré,  eu  vertu  de  la  diminution  de 
pression,  passe  alors  du  tube  fg  dmtyi  le  tube  ah.  Lorsque  le  niveau 
do  mercure  atteint  le  lube  capillaire,  on  diminue  l'ouverture  du 
robinet,  puis  on  le  ferme,  précisément  au  moment  où  la  colonne 
atteint  un  repère  ol  marqué  sur  le  lube  capillaire  entre  e  et  r. 

Il  exisle  alors  une  certaine  différence  de  niveau  entre  les  ménisques 
de  mercure  dans  les  deux  branches  ah  et  cdf,  f  lu  lit  exactement  celle 
différence  à   l'aide  du  viseur,  après  avoir  a^'ile  l'eau  du  manchon,  «**■• 
en  avoir  noie  la  température  :  celle-ci  ne  doit  p;is  changer  sensible  — 
meut  pendant  la  durée  de  L'expértQ* r  complète,  A  cet  effet,  on  ^"" 
ajoute  au  besoin  un  peu  d'eau  froide  ou  chaude,  suivant  le  besoin 

Le  gaz  dont  on  mesure  la  force  élastique  se  trouve  donc  à  une  tei 
pérature  bien  connue  U  11  est,  en  outre*  saturé  d'humidité:  car  on 
soin  de  maintenir  humecté  inierieuremeni  le  lube  ah  à  l'aide  d'un 
trace  d'eau. 

Soit  donc/ la  force  élastique  de  la  wipeur  d'eau  à  /",  H  la  haulet 
du  baromètre,  et  h  la  hauteur  du  mercure  soulevé,  H  ■+-  h—  /repi 
senlera  la  force  élastique  du  gag  mi p posé  sec. 

Une  lois  la  force  élastique  mesurée,  on  procède  aux  manipulations: 
que  doit  subir  le  ^az.  DaitS  le  cii>  qui  notlfl  occupe,  il  s'agit  d'aboi —  à 
d'absorber  l'acide  carboifrique,  au  moum  d'une  dissolution  de  potassée 
concentrée  au  maximum.  Dans  ce  but,  on  abaisse  la  cuve  à  rnereu*r— e 
autant  que  possible.  Un  introduit  dans  le  laboratoire,  à  laide  d'm   *  < 
pipette  courbe,  quelques  goutte*  de  La  solution  alcaline;  puis  on  wstmé 
du  mercure  dans  le  lube  ùd  et  Ton  ouvre  les  robinets  r  ei  /  ,  Lf  M  i  " 
renée  de  niveau,  déieraiuée  par  reddition  de  mercure,  chasse  le^»* 
dans  le  laboratoire» On  referme  |r>  robinets,  dès  que  le  mercure  n>m- 
Bieoce  à  couler  par  le  tube  capillaire  réf. 

On  laisse  alors  a^ir  la  potasse,  en  agi  Uni  le  tube  avec  précaution- 
Apres  quelques  instants,  on  fait  repasser,  comme  précédemment.  N 
gaz  dans  le  mesureur,  eu  élevant  la  <  uve  et  en  laissant  écouler  du 
mercure  par  le  robinet  R. 

S'il  est  nécessaire,  on  répète  ce  transvaseineul  dans  les  deux  iflP**1 


eni 


•: 
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tir  mtoiére  à  bien  assurer  le  contact  du  ^az  avec  la  solution  alcaline 

j.anHur  ,i  l,i  surface  du  lube-labnntioire. 

Lorsqu'on  fa ît  repraser  pour  la  dernière  toi*  le  gti  dans  le  tube 
mesureur,  on  a  soin  de  fermer  le  robinet  rt  au  moment  précis  où  le 
sommet  de  la  colonne  parvient  au  repère  ** 

On  ramène  ensuite  le  niveau  du  mercure  dans  le  lube  tf£  a  la  post- 
on  qu'il  occupait  lorsqu'on  a  fait  la  première  mesure.  Puis,  a  l'aide 
du  viseur,  on  mesuiv  exactement  la  différence  de  bailleur  A'  du  mer- 
cure dans  les  deux  branches  ah  M  cd  al  l'en  observe  la  hauteur  baro- 
métrique Il  , 

Si  la  température  de  l'eau  du  manchon  avait  changé  depuis  la  lec- 
ture précédente,  oi>  la  ramènerai!  i  la  température  initiale  tt  comme 
il  a  été  dît,  en  ajoutant  soit  de  Feau  chaude,  soit  de  l'eau  froide* 

U  force  élastique  du  gaz  privé  d'acide  carbonique  est  en  défini- 
tive: \V^-hf— /.  Par  suite,  la  diminution  de  force  élastique,  due  à 
faborption  «le  l'acide  carbonique,  sera  représentée  par 


(H  -h  A  — /)  —  (  H'  -h  h'—f)  =  H  ~  H'  -h  A  -  A 


rapport 


H  +  h-f 


tseutera  la  proportion  d'adàe  carbonique  contenue  dans  le  gaz 

uppose  sec. 

'hi  procède  ainsi  avec  les  divers  absorba  m -  + 

Bios  certains  cas,  on  opère  par  combustion.  A  cet  effet,  on  iniro- 
''ijr  .j.ins  le  laboratoire  le  gaz  combustible,  qu'on  fait  ensuite  passer 
dans  le  mesureur.  Puis  on  introduit  de  l'oxygène  en  proportion  con* 
fcftaMe  dans  le  laboratoire.  On  renvoie  dans  le  mesureur  et  l'un 
'^termine  de  nouveau  la  pression*  La  nouvelle  pression  du  mélange, 
tprfj  que  l'on  a  ramené  le  mercure  du  mesureur  à  son  niveau  pri- 
mitif, est  égale  à  H*  h- A*—/  :  H"  étanl  la  hauteur  barométrique, 
4*  lu  différence  de  niveau  dans  les  deux  tubes. 

avant  de  déterminer  la  combustion,  il  est  bon  d'attendre  un  cer- 
'■iii  temps  pour  laisser  les  gaz  se  mélanger;  ou»  ce  qui  vaut  mieux,  de 
faire  passer  le  mélange,  a  deux  ou  trois  reprises,  du  mesureur  dans  le 
mrattrire,  et  du  laboratoire  dans  le  mesureur,  Lors  du  dernier 
passage*  on  a  soin  que  le  mercure  descende  jusqu'en  bas  du  tube 
ttptUtire  ah%  afin  que  tout  le  gai  prenne  part  à  la  combustion.  On 
■h  ilori  passer  l  étincelle. 
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Après  l'explosion,  on  détermine  dans  le  mesureur  un  léger  excès  de 
pression,  en  versant  du  mercure  dans  l'autre  branche.  Puis  on  ouvre 
les  robinets  r  et  r\  et  on  laisse  le  gaz  se  détendre,  jusqu'à  ce  que 
la  colonne  mereurielle  du  lube  capillaire  affleure  un  repère  J3.  Les 
robinets  r  et  r  sont  alors  l'en  nés  el  le  mercure  du  mesureur  est 
ramené  au  niveau  primitif.  On  mesure  la  nouvelle  pulsion. 

On  peut  évidemment  appliquer  cet  appareil  à  des  analyses  d'un 
genre  quelconque;  chacune  des  absoi  plions  se  faisait  flans  un  lobe 
spécial,  séparé  du  mesureur.  Quoique  le  nombre  des  diverses  ma  ni* 
publiions  soit  assez  grand,  la  durée  d'une  expérience  totale  n'est  pas 
1res  longue.  Ainsi  une  analyse  par  combustion  peut  être  effectuée  en 
moins  de  îrois  quarts  r  l'heure. 

La  précision  est  lrè>  grande,  al  tendu  que  l'on  ne  mesuré  que  des 
hauteurs  do  mercure,  le  volume  du  gai  étant  toujours  le  même.  On 
n'a  pas  à  craindre  les  erreurs  de  jaugeage  des  tubes,  et  il  est  inutile 
de  connaître  les  capacités.  La  mesure  des  bailleurs  se  lait  fort  exac- 
tement, à  jV  de  millimétré  prés.  Un  pourrait  d'ailleurs  faire  ces  lec- 
tures avec  une  précison  plus  grande  encore,  si  Ton  se  servait  d'un 
cathélomclre. 

Les  appareils  de  Frankland  el  Ward,  de  Mac  Leod,  de  Frankland  et 
Àrmslrong,  de  L.  Thomas,  rejmscni  Mir  de>  principes  et  des  disposi- 
tions analogues  à  celui  de  Kegnanît,  avec  des  modifications  souvent 
fort  ingénieuses*  Ou  se  bornera  à  les  signaler,  leur  usage  étant  moins 
répandu.  Nous  signalerons  seulement  certains  perfectionnements 
apportés  par  M.  SchUesing, 


—  Système  i>k  AL  Schllcsing. 


Le  système  mesureur  est  constitué  comme  dans  l'appareil  Regnault 
par  deux  tubes  communiquant  entre  eux  par  l'intermédiaire  d'une 
pièce  de  fonte  sur  laquelle  ils  sont  mastiqués  (JÎ&*  10 j  )-  Celte  même 
pièce  sert  également  à  les  mettre  en  relation,  par  un  caoutchouc,  avec 
un  réservoir  à  mercure  mobile  (JSf,  102). 

L'un  des  tubes  qui  doit  contenir  le  gaz  est  surmonté  d'une  série  de 
renflements  (fig*  jo3),  deslinés  à  eu  augmenter  la  capacité.  ïl  se  ter- 
mine par  un  tube  capillaire,  qu'un  caoutchouc  relie  I  un  tube  recourbé 
t\  semblable  au  tube  de  la  pipette  Uoyére,  lequel  plonge  dans  uni-  cuve 
à  mercure  M.  L'extrémité  t-  de  ce  lube  est  soigneusement  rodée,  el 
peut  être  fermée  hemiétùpieineti^gràceà  une  rondelle  de  raootchou 

Le  lube  Fi  est  un  manonièlre  à  air  libre. 
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Les  deux  tubes  A  et  B  porte  ni  deux  Irails  île  repère  oe  et  (s,  liUtéi 
dans  un  même  plan  horizontal.  Ils  sont  entourés  d'un  manchon  plein 
«l'eau,  fixé  à  la  pièce  de   fouie  qui   sert  de  support  aux  deux  lobes. 


Une  Petite  couche  de  mercure  empêche  le  contact  direct  de  l'eau  et 
de  la  toute.  Une  trompe  sou  niante  insuffle  constamment  de  l'air  dans 
li  colonne  liquide*  afin  d'en  égaliser  la  température. 


Manipulation,  —  On  commence  par  faire  passer  un  peu  d'eau  dans  le 
lnbC  A+  \  cette  lin»  on  rem  (dit  ce  lune  de  mercure,  ainsi  que  le  tuhe  t\ 
jjtisqu't?n  e*  Puis  on  dispose  une  éprouvelle  L,  pleine  (fétu*  sur  la 
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cuve  M.  En  manœuvrant  le  réservoir  de  mercure,  on  provoque  une 
aspiration  en  À;  une  certaine  quantité  H 'eau 
rejette  ensuite  par  une  manœuvre  inverse. 


Cela  fait,  on  remplace  Téprouvetle  L  pleine  d*eau  par  une  éprou- 
vette  renfermant  le  mélange  gaxeu*  6  étudier  et  l'on  eu  remplit  le  tube 
À  jusqu'au  repère  a-  Mu  abaisse  le  tube  t\  de  façon  à  y  introduire  une 

eoluuue  de  mercure,  jusqu'en  un  point  de  repère  <r. 


entraînée. 


On  ramené  alors  le  niveau  du  gaz  à  affleurer  exactement  en 
ou  li l  la  différence  de  niveau  h  ûu  mercure,  dans  les  tubes  À  et 

On  a  ainsi  la  force  élastique  du  gaz,  saturé  d'humidité  à  la  Utmpi 
rature  t  du  manchon.  La  force  élastique  réelle  du  gaz  suppose  sec  est 
dune  11  -+-  /*—/;/ étant  la  tension  ma\ima  de  la  vapeur  d'eau  à  t\ 

Cette  mesure  étant  réalisée,  on  peut  faire  agir  sur  le  gaz  un  réactif 
approprié  (ce  qui  s'obtient  en  faisant  passer  le  gaz  dans  une  eproit- 
veile  située  sur  la  cuve  à  mercure  ei  contenant  le  réactif). 
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L'absorption  terminée,  on  établit  la  nouvelle  force  élastique  du  gaz, 
en  opérant  absolument  comme  dans  le  premier  cas. 

Soient  h\  la  nouvelle  différence  de  niveau  au  profit  du  tube  A; 
H.  la  nouvelle  pression  atmosphérique  du  moment;  la  nouvelle  force 
élastique  du  gaz  sec  est  :  H' — A'—/. 

La  diminution  de  la  force  élastique  du  mélange  primitif  due  à 
l'absorption  est  donc  :  . 

(H  -h  A  -/)  -  (H  —  A'-/'  )  =  H  -  H'  +  h  +  h1 
et  la  proportion  de  l'élément  absorbé  dans  le  mélange  : 

H  -  H'  -h  h  -f-  h' 
H  4-  h-f      ' 

Pour  toute  nouvelle  absorption,  on  opère  de  la  même  façon. 
On  conçoit  dès  lors  facilement  que  toutes  les  mesures  se  ramènent 
à  des  lectures  de  hauteur  de  mercure. 


20a 
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CHAPITRE  IV. 


\P1'AIIKILS  INDUSTRIELS. 


Ces  appareils  sont  destinés,  pour  la  plupart,  à  mettre  en  action  une 
srrie  d'absorbants  et  à  mesurer  le  changement  de  volume  qu'ils  déter 
initient.  Nous  les  décrirons  brièvement. 


g    I       -   Al'I'.VRKÏL  Orsat  ( 1  ). 


.«i  ioc 


Gel  appareil  (/ig*  toi)  permet  d'opérer  d'une  façon  rapide  sur  les 
gaz  des  hauts  fourneaux.  Il  comprend  un  lube  mesureur  M,  entouré 


Appareil  Omk 

d'un  manchun  d'eau.  JJ  est  relié  par  s;*  partie  inférieure  à  un  lia  *  "u 
pouvant  être  élevé  ou  abaissé.    Due  rampe  formée  iI'iiii   tube  cap1*" 


(  »  )  Ann.  des  Mines  { -)  ),  l    \  Il 
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laire  relie,  d'une  pari,  m  tube  mesureur  M  et,  d'autre  part,  .1  tes 
Raoonfl  absorbants  A,  15,  G*  Ceux-ci  contiennent,  le  premier»  une 
solution  de  potasse;  le  deuxième,  une  solution  de  pyrogallate  de 
pelasse,  et  le  troisième,  une  toile  de  cuivre  enroulée  el  une  solution 
COttCeiUré*  de  chlorure  d'ammonium  et  d'ammoniaque. 

Le  ^az  à  essayer  est  introduit  par  le  robhiel  R.  On  ajoute  souvent  a 
l'appareil  un  Lube  I  combustion. 


Waniputation*  —  On  abaisse  le  réservoir  G,  de  manière  à  produire 
'iue  absorption  eu  À,  B,  C»  dont  00  provoque  de  la  sorte  le  remplis- 
sage complet;  par  une  nouvelle  manœuvre  du  réservoir  G,  on  iniro- 

'l'iii  •"•  ■'  du  gaz  à  essayer  dans  le  lube  M. 

Le  reste  des  manipulations  est  facile  à  comprendre.  Par  des  ma- 

'ueuvres  convenables  du  réservoir  G,  on  fait  successivement  passer  le 

fous  1rs  tubes  absorbants.  On  mesure  chaque  fois  le  nouveau 

Wiime.  En  dernier  lieu»  on  en  détermine  la  combustion,  après  y  avoir 

"»#•  li,ngë  un  volume  convenable  de  £az  de  pile, 

On  analyse  ainsi  des  mélanges  d'oxygène,  d'acide  carbonique, 
doxLjde  de  carbone  et  d'azote.  On  peu!  aussi  opérer  la  combustion 
de  |  "hydrogène  et  des  carbures  d'hydrogène* 

1 1*  —  Appareil  Dirai-:. 

H     se  compose  (Jig.  io4)  de  deux  lubes  graduel  C  et  B  servant  de 
mes  tireurs,  et  entoura  dun  manchon  réfrigérant  FI.  Ils  sont  reliés 
ï,ar     la  hase  à   un  réservoir  M,  d'une   part,  el  par  leur  partie  supé- 
rrotajre  à  un  tube  capillaire,  qui  les  met  en  communication  avec  des 
tub«^s  absorba  ni  s  E,  F,  aie,  et  avec  un  lube  a  combustion  I*  Des 
robinets  permettent  d'établir  ou  d'interrompre   la  communication. 
On  opère  sur  le  mercure. 
*-,fc*  tubes  à  absorption  sont  formés  de  deux  ampoules. 
L'uiiijioule  supérieure  contient  des  eOrps  solides,  -ans  fonction  chi- 
mulMf\  tels  ijue  des  luhes  de  verre  destinés  à  multiplier  les  surfaces 
*  coottel  dea  gai  al  des  réactifs, 

L'ampoule  Inférieure  est  pourvue  de  robinets  recourbés  à  iSodegTés 
""^■iis  en  l\  P,  Q,  0,  e!  munis  de  tubulures  />,  </>  r,  s  ajustées  sur 
c"*uiiie  sur  un  caoutchouc  h  pince, 


Manipulation.  —  On  commence  par  introduire  les  réactifs  absor- 
tils  dans  les  tubes  E,  F,  elc.  À  cet  effet  on  desserre  les  pinces,  on 
w*se  las  caoutchoucs  dans  les  vases  à  réactif*  ai  l'on  provoque  une  aspi- 


'>;. 
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ration.  On  remet  les  pinces;  on  verse  du  mercure  par  P,  P,  Q,  Q,  ei 
l'on  ouvre  les  robinets,  de  façon  a  faire  mouler  les  réactifs  jusqu'à  la 
naissance  des  tubes  capillaires. 

On  aspire  le  mélange  gazeux  en  C  par  le  tube  T,  et  eu  versant  du 
uiercurejen  \  t  on  cliasse  complètement  le  gaz  dans  le  tube  capillaire, 

Kig.    un. 


Appareil  Dupré 


Le  robinet  n  étant  fermé,  on  abaisse  le  réservoir,  de  façon  à  aroenei 
le  niveau  du  mercure  dans  un  même  plan  eu  M  et  en  C.  On  note  le 
volume. 

On  ouvre  le  robinet  du  tube  absorbant  dont  on  désire  utiliser  le 
réactif;  on  élève  en  Oléine  letnps  le  réservoir  ;  le  gaz  vient  en  contact 
avec  le  réactif*  L'opération  terminée,  une  manœuvre  inverse  ramène 
le  gaz  en  C,  où  l'on  fait,  eu  opéra  ni  comme  précédemment,  une  nou- 
velle mesure  de  volume* 

L'essai  eudiomélrique  s'exécute  d'une  façon  analogue*  Lv  gaspréal** 
blement  mesuré  est  introduit  dans  l'eudiomèire  L  On  mesure  ensuite 
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■>n:» 


uo(Yriain  volume  d'oxygène  el  ou  l'introduit  aussi  en  I.  Puis  on  pro- 
voque ta  combustion  et  l'on  mesure  le  résidu, 

§  3;  —  Apparril  Léo  Vignqn  |  '  > 

CH  appareil  {Jlg*  f<">6>  repose  sur  les  mêmes  principes.  11  suffira 
dfei  donner  la  ligure. 

Fi  g.  iq6. 


\  |j p <d t-cr 1 1  Léo  Vigiiun. 


§  4,  —  Appareil  Coql illion. 

'-^  appareil  {fig*  107)  est  desiiné  à  produire  la  combustion  lente 

d1'  prisou,  et  plus  généralement  celle  de  l'hydrogène,  ou  des  gaz 

Mnk'arbonês,  mélangés  avec  des  proportions  considérables  d'air  ou 

Bine.  Son  principe  consiste  a  mettre  ces  mélanges  en  contai 

*,ec  Un  fil  de  platine»  ou  mieux  de  palladium,  rougi  par  un  courant 

"'  le  mélange  était  lait  dans  les  proportions  exactes  des  gaz  toffri 

iMètin  de  ta  Sociïtï  chimique,   »  icptcmbre  iH^-j. 
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iKiuts,  il  serait  exposé  à  faire  explosion.  Mais  on  opère  d'ordinaire 
n  dehors  des  limites  de  combustibilité  brusqua. 
Il  doîl  y  avoir,  dans  lous  les  cas»  une  dose  d'oxygène  excédant  celle 
d'une  combustion  totale.  Sinon  il  se  produit  soil  du  carbone  libre, 
soil  de  J'oxyde  de  carbone,  soil  même  de  l'hydrogène. 

Fig.   107, 


GrttoiuaèfrC  Cuquîllion. 

V  est  le  tube  mesureur;  Et  le  tube  absorbant  (potasse);  C  renferme 
la  spirale  de  palladium»  actionnée  par  le  courant. 

§  5-    —    BlRKTTK   A   GAZ    l>E   BtNTR* 

1  l'est  une  burette  graduée  surmontée  d'un  entonnoir  a  portant 
repère  (fig.  108);  la  burette  est  fermée  à  ses  deux  extrémités,  rétre- 
cies  par  des  robinets-  Le  robinet  supérieur  est  à  trois  voies. 

Le  volume  de  la  burette  est  d'environ  no01"1;  elle  est  graduée  en 
dixièmes;  le  zéro  de  la  graduation  est  à  quelques  centimètres  au-des- 
sus du  robinet  inférieur  et  le  chiffre  1-00  au  ras  du  robinet  supérieur. 

Le  tube  qui  relie  la  burette  i  L'entonnoir  est  capillaire. 

Dans  ces  conditions,  la  mesure  du  volume  d'un  gaz  se  fait  toujours 
sous  la   pression    atmosphérique,    augmentée    de   la    hauteur   de 
culmine  d'eau  renfermée  dans  l'entonnoir,  rempli  jusqu'à  l'index. 

Li*  tube  gradue  est  maintenu  par  un  support  en  fer.  Ce  rapport 
porte  un  second  bras,  sur  lequel  repose  un  entonnoir,  la  douille  peu! 
être  reliée,  grâce  à  un  pot  il  caoutchouc*  à  L'extrémité  capillaire  Infé- 
rieure île  ta  burette. 

Un  opère  dans  un  lieu  où  la  température  esl  constante* 

Un  llacou  u  deux  tubulures  de  faible  capacité  sert  d 'aspirai 


'■ 

ri 
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doit  fermer  hermétiquement  par  deux  bouchons  laissant  passer  deux 
tubes  dont  l'un  plonge  dans  le  liquide. 

Manipulations.  —  On  commence  par  remplir  la  burelte  d'eau,  soit 
par  le  bas,  soit  à  l'aide  de  l'entonnoir  disposé  à  cet  effet.  On  met 
ensuite  le  canal  longitudinal  /  du  robinet  b  en  relation  avec  le  tube 

Fig.   108. 


Burette  à  gaz  Bunte. 

à  graz,  déjà  rempli  de  ce  dernier,  et  l'on  aspire,  en  laissant  couler  l'eau 
par  la  partie  inférieure  c,  etc. 

On  peut  aussi  remplir  la  burette  du  gaz  à  analyser,  en  faisant  passer 
ce  gaz  au  moyen  d'une  pompe  en  caoutchouc,  ou  d'un  aspirateur  à 
sec,  jusqu'à  ce  que  tout  l'air  soit  expulsé;  puis  on  refoule  de  l'eau  et 
l'on  règle  le  volume. 

Pour  absorber  le  gaz,  il  est  nécessaire  d'introduire  le  réactif  dans 
l'appareil.  À  cet  effet,  on  aspire,  à  laide  du  llacon,  l'eau  qui  se  trouve 
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dans  l'appareil  jusqu'au  robinet  c.  Ou  ferme  celui-ci  et  Ion  pi 
pointe  de  la  bureile.  Au  sein  au  réactif  liquide  eoiiienu  dans  une  petite 
capsule.  Eu  ouvrant  c,  le  liquide  absorbant  rem  plaça  ni  l'eau  aspirée 
monte  dans  la  burette;  il  n'y  a  plus  qu'à  amener  le  liquide  en  contact 
immédiat  avec  le  gaz. 

L'absorption  finie,  ou  replonge  la  pointe  de  la  bureile  dans  la  cap- 
sule contenant  le  réactif  et  l'on  ouvre  le  robinet  c  :  le  liquide  monte 
dans  la  burette,  de  façon  à  remplacer  le  gaE  absorbé.  Après  répétition 
des  mêmes  opérations  jusqu'à  ce  que  le  niveau  reste  constant,  il  ne 
reste  plus  qu'à  amener  le  gaz  à  la  pression  voulue.  Pour  y  parvenir, 
on  ouvre  b  de  façon  à  laisser  couler  fie  l'eau  dans  la  huretle  tout  le 
long  des  parois  intérieures  de  celle-ci.  Puis,  le  robinel  c  étant  lou- 
jours  ouvert,  on  remplit  l'entonnoir  jusqu'à  l'index  pour  remplace 
l'eau  écoulée.  On  fait  alors  la  lecture. 

Après  avoir  aspiré  l'eau  de  la  bureile,  on  peut  y  introduire  un  nou 
veau  réactif  et  absorber  une  autre  partie  constituante  du   mélange 
gazeux;  et  ainsi  de  suite,  un  nombre  quelconque  de  fois. 


cer 
ces 


Applications,  —  Telle  burette  peul  être  employée  pour  le  dosa 
de  l'acide  carbonique,  de  l'oxygène,  des  gaz  combustibles  mélangi 
d'air,  dans  les  fumées  des  fours,  dans  les  gaz  des  hauts-fourneaux  et 

d'éclairage. 


S  6.  —  BiiaKTTR  a  ftàz  ut  Hkmpei  < l  ). 


HI'Im.. 


Elle  est  formée  de  deux  tubes  de  verre  A  et  B  {Jig*  109)  recourbés 
a  la  base  à  angles  droits  et  reliés  ensemble  au  moyen  d'un  caout- 
chouc; le  mesureur  A  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une  pince  de 
Bfohr  el  un  caoutchouc. On  adjoint  à  la  bureile  des  pipeltei  d'absorp- 
tion, des  pipettes  productrices  d'hydrogène  el  un  tube  à  mousse  de 
palladium  pour  le  dosage  spécial  de  l'hydrogène. 


Manipulation.  —  On  commence  par  remplir  le  tube  mesureur 

d'eau  distillée  :  ce  qui  se  fait  en  élevant  le  lube  B,  ouvrant  le  robinet  h 

el  desserrant  la  pince.  Cela  fait»  ou  relie  le  récipient  h  gaz  au  snmmel 

du  lube  A  el  en  abaissant  le  lube  B,  on  aspire  en  A  le  volume  gazeu 

nécessaire.  On  fait  la  lecture  du  volume,  en  maintenant  le  niveau  d 

liquide  sur  un  même  plan  dans  les  deux  tube-. 


1 
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Pour  introduire  le  réactif,  on  serre  le  caoutchouc  de  base  et  l'on 
verse  rapidement  l'eau  du  tube  B,  qu'on  remplace  par  le  réactif.  11 
suffit  ensuite  d'élever  le  tube  B,  pour  faire  passer  le  réactif  en  A. 


Fis 


109. 


Burette  à  gaz  Hempel. 

.  *  emploie  : 

*^  pipette  à  gaz,  formée  de  deux  boules  réunies  par  un  tube  fin 
m|*nies  chacune  d'un  tube  capillaire  recourbé; 
^^  pipette  productrice  d'hydrogène,  analogue  à  la  précédente; 
*au*    Une  tubulure  permettant  l'introduction  d'un  cylindre  de   zinc, 
es^***éà  réagir  sur  de  l'eau  acidulée;  r 

*-l*e  burette  à  explosion;  ^ 
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Ihux  électrodes  servant  à  la  préparation  du  gaz  détonant  par  élec' 
troly>e? 

Enfin  un  tube  destiné  à  opérer  la  séparation  de  l'hydrogène  et  du 
méthane,  en  se  fondant  sur  les  propriétés  absorbantes  du  palladium 
pour  l'hydrogène. 


LIVRE  QUATRIÈME 

MONOGRAPHIES. 


LIVRE  ttUATRIËME 

MONOGRAPHIES. 


Le  Livre  IV  est  consacré  à  la  détermination  individuelle  des  gaz  : 
caractères  qualitatifs  et  procédés  quantitatifs. 

Nous  allons   indiquer  sommairement   pour  chaque   gaz   séparé   : 

i°  Les  propriétés  numériques  caractéristiques,  telles  que  : 
Poids  atomique  et  poids  moléculaire; 
Poids  du  litre; 

Analyse  spectrale,  rapportée  à  la  pression  normale  o'",76o; 
Point  d'ébullition  sous  la  pression  om, 760; 
Solubilités  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  tensions  de  vapeur,  sous  différentes  pressions,  ont  été  indiquées, 
Pour  un  certain  nombre  de  gaz,  dans  le  Livre  III  (p.  210). 

2°  Les  propriétés  physiques  et  chimiques  apparentes  dans  des  essais 
Médiats,  telles  que  : 
C°uieur,  odeur,  saveur; 
habilitée  la  température  ordinaire; 

^action  de  l'eau  contenue  dans  l'air,  sous  forme  de  vapeur  non 
saturée  (gaz  fumants  à  l'air); 
"action  de  l'eau  sous  forme  liquide; 
Solubilité  à  divers  degrés  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  etc.; 
^actions  acide,  alcaline,  ou  neutre  vis-à-vis  du  tournesol; 
absorption  par  les  alcalis  ou  les  acides,  purs  ou  étendus; 
^'flammabilité,  ou  aptitude  à  entretenir  la  combustion,  et  produits 
'^éciabies  de  celle-ci. 
^°  Action  de  la  chaleur; 
action  de  la  lumière; 
action  de  l'électricité  (étincelle  et  effluve). 

B.  18 


274  suhoghàpwii*. 

4*  Actions  chimiques  proprement  dites  plus  approfondies,  telles 
que  : 

Réaction  des  autres  gazï 

Réaction  ries  métaux  el  de  leurs  ovydes; 

Réaction  des  sels  métalliques  et  dea  dissolutions  diverses. 

5°  On  terminera  par  l'indication  des  méthodes  propres  au  dosage 
de  chaque  gas. 

Un  signalera,  en  môme  temps  que  les  gaz  permanents  à  la  tempe- 
rature  de  o°,  un  certain  nombre  de  substances  possédant  une  tension 
de  vapeur  considérable  à  la  température  ordinaire:  substances  suscep- 
tibles d'être  rencontrées  fréquemment  dans  les  analyses  gazeuses  et 
d'être  reconnues  el  dosées  par  les  mêmes  méthodes.  C'est  une  appli- 
cation importante  et  souvent  négligée,  ou  méconnue,  des  méthodes 
exposées  dans  le  présent  Ouvrage. 

Signalons  d'abord  quelques  données  générales. 

1 1  )■  —  Poids  et  densité  des  gaz. 

Poids  du  litre  d'air  :  1^2927  au  niveau  de  la  mer,  sous  le  paru  II 
de  45». 

C'est  — 3 — ^  fin  poids  de  IVau  distillée  ii  o";  0P«99& 
773,28 

l*oids  d'un  gaz,  M  étant  le  poids  moléculaire,  à  /  et  H 

P-0,0H1"^^  1 -+-0,003671  765" 
Densité  :  1)  =  0.07  (  1—  -^  J  — . 
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§  1.  —  Oxygène.        0  =  16. 

i°  Données  numériques. 

Poids  moléculaire  :  0*  =  32. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o ig,4*93 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  normale  om,76o. 

Petite  bande  rouge,  extrémité  droile 6173* 

Raie  fugace  rougeâtre 53oo  (Pt) 

4  raies  vertes,  la  plus  brillante  à  gauche 5ao5  (Pt) 

.5  raies  bleu  verdàtre,  dont  2  plus  brillantes...  |  ,     „ 

l  492;> 

Nombreuses  raies  violettes  larges  :  les  princi-  (  4688 

pales f  466o  (Az?) 

Suite  de  petites  bandes  violettes  diffuses;  me-  \  ??  „ 

<  44^3 

sures )  ;*         %     .._ 

(  4368  très  diffuse 

Les  bandes  sont  généralement  plus  nettes  vers  la  partie  la  moins 
réfrangible  du  spectre,  c'est-à-dire  vers  la  gauche  de  l'échelle.  Les 
mesures  se  rapportent  à  la  partie  gauche. 

Point  d'ébullition  sous  la  pression  om,76o  :  —  i8i°,4. 
Solubilité  dans  l'eau  (coefficient). 

o°...     o,o4n  i5°...     0,0299  200...     0,0284 

Solubilité  dans  l'alcool  (coefficient). 

o°...     0,284  i5°...     0,284  200...     0,284 

•i°  Propriétés  plnsique*  et  chimiques  apparentes. 

Gaz  incolore,  inodore,  insipide;  ne  s'altérant  pas  spontanément; 
Non  fumant  à  l'air; 

Très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool; 
Sans  action  sur  le  tournesol  rouge  ou  bleu; 

Non  absorbable  à  froid  par  les  acides  en  général,  ou  par  les  alcalis 
soit  concentrés,  soit  étendus; 
Non  inflammable; 
Mais  comburant:  rallume  une  allumette  présentant  quelques  points 
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eu  ignidon  et  produit  la  combustion  vive  des  matières  hydrocartu 
nées; 

Oxyde  lentement  à  froid  hi  plupari  des  métaux  el  des  composés 
organiques,  particulièrement  les  métaux  avec  le  concours  des  acides 
étendus,  et  les  composés  organiques  avec  Je  concours  des  alcalis. 

3n  Actions  chimiques  de  la  chaleur  et  de  la  lumière. 

Nulles  dans  les  conditions  ordinaires;  mais  ces  agents  activent 
oxydations. 

4Ù  Action  do  l'électricité. 

Une  série  d'étincelles  électriques  change  partiellement  l'oxygène 
en  ozone,  sans  formation  de  vapeurs  rouges* 

Ce  changement  est  produit  plus  aisément  el  en  plus  grande  quat 
par  l'effluve. 

Sous  ces  influence  s,  l'oxygène  »  Lia  que  forte  nie  ni  le  mercure, 

L'oxygène  humide  attaqué  d'ailleurs  leniemenl  le  mercure,  même 
à  froid  ei  sans  le  concours  de  l'électricité. 


5U  Jetions  chimiques  proprement  dites,  utilisée*  dans  t% analyse  des  gaz. 

L'oxygène,  mêlé  avec  l'hydrogène,  déumeen  formant  de  l'eau 

H'+0  =  H'0, 

liquide  neutre.  La  réaction  a  lieu  sans  résidu  gazeux,  si  Ton  opère 
dans  les  proportions  convenables  :  avo1  d'hydrogène  pour  ivo*  d'oxy- 
gène. 

L'oxygène,  mêlé  avec  l'oxyde  de  carbone,  détone,  en  formant  un 
volume  égal  au  sien  d'acide  carbonique 

CO  -h  o  =  co% 

entièrement  absorbahle  par  la  potasse* 

L'oxygène  est  absorbe  lentement  à  froid  par  le  phosphore  humh 
avec  phosphorescence*  visible  dans  l'obscurité. 

Il  est  absorbé  aussi  à  froid  pui  les  sulfures  alcalins  dissous;  pat 
cuivre  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu,  etc. 

La  baryte  anhydre  absorbe  l'oxygène  vers  le  rouge  sombre.  Celte 
réaction  est  réversible,  c'est-à-dire  susceptible  de  régénérer  l'oxy- 
gène. 


OXVfîfeNB. 
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6°  Dosage. 

La  réaction  de  l'hydrogène  sur  l'oxygène  peut  être  utilisée  pour 
doser  l'oxygène  1res  exaelement  dans  l'air  et  dans  divers  mélanges 
gazeux. 

On  dose  l'oxygène  à  froid  \  à  l'aide  du  phosphore  (p.  i55); 

Du  bien  à  l'aide  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  (p,  194); 

Ou  du  sulfate  chrotneux  dissous,  peu  usité; 

Ou  de  rhydrosulfile  de  soude; 

Ou  du  pyrogallol  additionné  de  potasse  (p.  i85). 

Les  conditions  de  ces  dosages  et  les  causes  d'erreurs  ont  été  indï 
quées  aux  endroits  cités. 


|  1  bis*  —  Ozone. 

Oxygène  pahmêrtié. 

Poidâ  moléculaire  :  Uz  =  Oa  =  48. 


Poids  du  litre, . . . 
Point  d'êbullition 


iM4 


Kaj  presque  incolore,  sous  une  faible  épaisseur;  coloré  en  bleu  sous 
une  épaisseur  considérable  (  p,  %l\fftg.  38);  avec  bandes  d'absorption 
ipéeialés. 

Odeur  propre,  irritante,  extrêmement  sensible  dans  l'air  à  la  dose 
dun  millionième  ei  même  au-dessous* 

peu  solohle  dans  l'eau,  l'ozone  se  dissout  dans  Péther  anhydre 
el  formant  du  peroxyde  dVihyh\  corps  explosif,  mais  déconiposable 
*  sou  tour  par  l'eau  eu  alcool  ei  eau  oxygénée.  Celte  dernière  donne 
'l|Ju  à  une  réaction  très  sensible,  par  la  belle  coloration  bleue  qu'elle 
c°tti!Tiu nique  à  une  solution  étendue  d'acide  ehromique  libre. 

L'ozone  se  décompose  spontanément,  d'autant  plus  vite   que   la 

taftporalure  est  plus  élevée,  Celle  destruction  est  subite  à  a5o°;  elle 

tussi  par  ufie  compression  brusque. 

L'ozone  oxyde  à  froid  une  multitude  de  corps.  Dans  la  plupart  des 

ca*i  il  se  décompose  ainsi,  en  cédant  à  la  matière  oxydable  la  moitié 

to  son  volume  d'oxygène  et  en  en  mettant  en  liberté  son  propre 

diurne. 

L'ozone  humide  oxyde  à  froid  l'argent,  en  formant  un  peroxyde  noir. 
H  attaque  le  mercure,  le  phosphore,  etc. 
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il  enflamme  l'hydrogène  phosphore,  Péthylène  et  divers  entrai  - 
liydrocarbonés. 

Il  oxyde  l'ammoniaque,  avec  formation  de  fumées  blanches  d'azotile 
cm  d'azotate.  Il  décolore  l'indigo,  attaque  cl  perce  le  caoutchouc.  Il 
mei  en  liberté  Piode  de  Piodure  de  potassium,  peroxyde  le  protoxyde 
de  lliallium,  les  solutions  de  sels  tnanganeux,  etc.,  elc. 


Ehèagc* 

Un  dose  l'ozone  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'acide  arsénieux» 
employée  en  excès* 

À  cet  effet  on  prépare  une  liqueurthrêearsénieuse,soit  21,475  As'O' 
dans  un  litre  renfermant  5rml  d'une  soluiioii  ihku  hydrique  concentrée. 

On  vérifie  ce  Titre,  en  versuat  dans  un  volume  déterminé  de  la 
liqueur  arsénteuse  un  excès  notable  de  permanganate  de  potasse 
étendu,  préalablement  titré  et  additionné  d'un  grand  excès  d'acide 
sulfurique.  Un  complète  ensuite  la  décoloration,  à  l'aide  d'une  solution 
titrée  d'acide  oxalique  étendu.  Ces  opérations  se  font  â  uroidj  ou  dans 
une  liqueur  tiède.  Ou  dépasse  un  peu  la  limite  avec  l'acide  oxalique: 
puis  on  revient  en  versant  goutte  a  goutte  le  permanganate,  jusqu'à 
réapparition  permanente  de  la  teinte  rose. 

Les  dosages  ont  lieu  dans  ces  conditions  a  ^  de  milligramme. 

Après  Ut  rage  préalable  de  la  liqueur  arsénieuse,  on  fait  agir  sur 
iocm*  de  celle  liqueur  le  gaz  contenant  de  Posonej  ce  qui  s'effectue 
par  agitation,  durant  quelques  minutes,  dans  un  petit  lia  cou  de  capa- 
cité connue,  renfermant  le  gaz  ozone;  puis  on  litre  comme  il  vient 
deire  dit  le  permanganate  restant,  La  différence  des  deux  résultais 
Indiqua  le  poids  de  l'oxygène  absorbé  :  le  poids  de  l'ozone  est  triple. 
(Ann*  de  Çkim,  et  tte  Pftvs.*  5*  série,  t,  Y,  p.  162,) 
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§2.  —  Azote. 

Az  =  14,04  ou  plus  simplement  1 1. 

i°  Données  numériques. 

Poids  moléculaire  :  Az*  =  28. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  i«,25o5. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,  760. 

2  raies  rouges,  larges,  séparées  par  un  intervalle  noir,   j     ^4 

Une  raie  très  fine 57 r 3 

la  plus  large 5688 


Larges  raies  vertes  ,  .      . 

/  la  plus  étroite 5670 

Bandes  bleu  verdâlre  peu  nettes 5173  à  5i83 

Raies  bleu  verdàtre 5o48 

Bande  bleue 5oo3  à  5oi3 

3  raies  violettes ** 

{  46oo 

Petites  bandes  violettes,  au  bord  gauche 4463 

Point  d'ébullition,  sous  la  pression  om,7Ôo  :  —  193°. 
Solubilité  dans  l'eau  (coefficient). 

o°...     o,02o35  i5°...     o,oi48  200...     o,oi4o 

Solubilité  dans  l'alcool  (coefficient). 

o°. . .     0,126  i5°. . .     0,121  200. . .     0,120 

i°  Propriétés  physiques  et  chimiques  apparentes. 

*iaz  incolore,  inodore,  insipide,  ne  s'allérant  pas  spontanément, 
n<>n  fumant  à  l'air; 

Très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool; 

Sans  action  sur  le  tournesol  rouge  ou  bleu  ; 

Non  absorbable  à  froid  par  les  acides,  ou  par  les  alcalis  tant  con- 
jurés qu'étendus. 

Ni  inflammable,  ni  comburant;  éteignant  les  corps  en  combustion. 

Ci* 


a8o 
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3"  Action*  chimit fîtes  de  la  chaleur  et  de  la  lumière* 
Nulles  dans  les  conditions  ordinaires. 

4*  Action  de  l'électricité. 

Elle  ne  produit  aucune  modification  permanente  sur  l'azote  pur, 

L'azote  mélangé  d'oxygène  el  traversé  par  une  série  d'étincelles 
produit  du  peroxyde  d'azote;  lequel  se  présente  sou*  la  foroie  de 
vapeurs  rouges,  a  odeur  nitreuse,  colorant  en  rose  le  sulfale  terreux 
en  poudre  délayée  dans  1  acide  su  I  l'inique  concentré. 

L'effluve  agit  d'une  façon  analogue»  plus  lentement. 

L'azote  mélangé  d'hydrogène  et  soumis  à  l'action  prolongée  de 
l'effluve  s'y  combine,  en  formant  des  doses  no  i  a  Mes  et  mesurables 
d'ammoniaque. 

Le  même  mélange,  soumis  a  l'action  d'une  série  prolongée  d'étin- 
celles électriques,  ne  change  pas  de  volume  d'une  façon  appréciable 
quoiqu'il  s'y  forme  une  trace  non  mesurable  d'ammoniaque.  Mais, 
si  Ton  opère  en  présence  d'un  acide  étendu,  la  proportion  de  l'am- 
moniaque tend  à  s'y  accumuler  à  l'état  de  sel. 

L'azote  mélangé  avec  l'acétylène,  ou  avec  une  vapeur  hydrocarbonée 
quelconque  susceptible  de  fournir  de  l'acétylène,  s'y  combine  a  vo- 
lumes égaux,  sous  l'influence  d'une  série  d'étincelles  électriques, 

C'IP-hÀz'^aCÂzH; 

il  forme  ainsi  de  l'acide  cyanbydiique,  caraclérisable  par  la  prod 
tion  du  bleu  de  Prusse. 

Pour  le  constater  après  réaction,  on  introduit  dans  l'épruuvelte  un 
1res  petit  fragment  de  potasse  et  une  goutte  d'eau  :  ce  qui  forme  du 
cyanure  de  poUssiuXD*  On  lave  l'éprouveUe  avec  un  peu  deau  et  l'on 
verse  dans  celte  eau  quelques  gouttes  d'un  mélange  Ht*  sulfates  ferreux 
et  lerrique  :  ce  qui  précipite  tin  mélange  des  deux  oxydes  de  ter,  la 
liqueur  devant  rester  alcaline.  Un  y  ajout*'  avec  précaution  un  bible 
excès  d'acide  ehlorhydrtque  étendu,  de  façon  a  la  rendre  légèrement 
acide,  el  l'on  voit  apparaître  la  coloration  du  bleu  de  Prusse, 

L'azote  est  absorbé  par  l'eau  sous  une  influence  trèa  énergique 
d'effluve,  en  formant  de  Tazotîte  d'ammoniaque. 

Si  l'azote  cm  mêlé  d'oxygène,  il  se  forme  5  froid  de  l'acide  azotique; 
ou  bien  un  azotate,  en  présence  d'un  alcali. 

L'azote  est  absorbé  par  le  sulfure  de  carbone  el  s'y  combine  m»ii> 
l'influence  de  l'effluve,  en  formant  un  composé  de  l'ordre  des  sulfo- 
cyanures» 


2)** 
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Les  réactions  de  l'oxygène  et  de  l'acétylène  sur  l'azote  sont  particu- 
lièrement caractéristiques. 

5°  Actions  chimiques  proprement  dites. 

L'azote  n'est  sensible  à  aucune  réaction  chimique  proprement  dite, 
au  voisinage  de  la  température  ordinaire.  Mais,  à  partir  du  rouge 
sombre,  il  se  combine,  aux  métaux  alcalins  :  potassium,  sodium, 
lithium,  calcium,  etc.;  en  formant  des  azotures,  que  l'eau  décompose 
à  froid  avec  régénération  d'ammoniaque. 

Si  le  carbone  est  présent  simultanément,  il  se  forme  des  cyanures. 

6°  Dosage. 

Le  dosage  de  l'azote  gazeux  s'effectue  en  volumes  :  c'est  le  résidu 
subsistant  après  la  combustion  totale  des  gaz  combustibles  par  l'air. 

L'azote  extrait  de  l'air  renferme  en  petites  quantités  l'argon  et  ses 
congénères.  Pour  obtenir  l'azote  tout  à  fait  pur,  il  faut  le  préparer 
au  moyen  d'un  azotite  mélangé  avec  un  sel  ammoniacal. 


\pi 
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§  3.  —  Argon.        Ar  =  39,9. 
Poids  moléculaire  :  39,9. 
Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  1^78. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Rouge 6i63 

6107 
6o3i 

597 1 
591 1 

Jaune  double 5892 

5863 
5793 
57  73 
ô773 
565 1 
5573 
556o 
55o3 
5462  (Hg) 

Vertes 5190  (  Az) 

5i65 

5i43(Az) 
5o65  (Az) 

5020 

4968 
4886  (Az?) 

Bleues 48i3  (  Az) 

477:>  <Az) 
474i  (Az?) 

Violettes 4^73 

4626 
4562 

L'argon  est  surtout  caractérisé  par  deux  raies  rouges,  moins  ré  frai: 
gibles  que  celles  de  l'hydrogène. 
Point  d'ébullition  :  —  1870. 
L'argon  est  2  J  fois  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'azote. 
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L'argon  ne  possède  guère  que  des  propriétés  chimiques  négatives. 
M  n'est  pas  absorbé  par  les  métaux  alcalins  et  il  ne  s'unit  pas  à  l'oxy- 
gène. 

Cependant  il  est  absorbé  par  le  sulfure  de  carbone,  sous  l'influence 
Prolongée  de  l'effluve  (p.  139). 

En  présence  de  la  vapeur  de  benzine  et  du  mercure,  il  produit  peu 
*  Peu  par  l'action  de  l'effluve  une  fluorescence  spéciale,  visible  en 
Plein  jour  sous  la  pression  atmosphérique  (p.  137). 

Le  krypton,  Kr  =  8i,8;  le  néon,  Ne  =  20;  et  le  xénon,  X  =  i28 

e*istent  aussi  en  petites  quantités  dans  l'air  atmosphérique.  Ils  sont 

Ca*aclérisés  par  des  spectres   spéciaux.   Ce  sont  des  gaz  jusqu'ici 

^belles  à  toute  réaction  et  qui  paraissent  être,  comme  l'argon  et 

"éJium,  monoatomiques. 
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§  4.  —  Hélium.        He  =  4. 
Poids  moléculaire  :  4* 
Poids  du  litre  à  o°  et  om,7Ôo  :  o*,i8. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  oB,  760. 

589o  (Na) 
5875  11! 
546o  (Hg) 
5oi4M 
49a3 
Bande 47^3 

L'hélium  est  caractérisé  par  une  belle  raie  jaune,  deux  raies  vertes 
et  des  raies  violettes. 

L'hélium  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'hydrogène. 

C'est  un  gaz  inerte  comme  l'argon;  inattaquable  par  les  métaux 
alcalins,  ou  par  l'oxygène. 

Soumis  à  l'action  de  l'effluve,  en  présence  du  sulfure  de  carbone, 
il  est  absorbé  (p.  139). 

En  présence  de  la  vapeur  de  benzine  et  du  mercure,  il  produit  peu 
à  peu,  comme  l'argon,  une  fluorescence  qui  lui  est  propre,  visible  en 
plein  jour,  sous  la  pression  atmosphérique  (p.  137,  i38). 
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§  5.   —  AIR  ORDINAIRE. 

Composition  en 
volume.  poids. 

Az 78,06  75,5 

0 , 21,00  23,2 

Ar,  etc 0,94  i,3 

100,00  100,0 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  18,2927. 

Les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'air  sont  celles  d'un 
mélange  d'azote  et  d'oxygène. 

Solubilité.  —  il  eau  de  pluie  renferme  23cm$  de  gaz  (volume  réduit), 

soit  : 

Composition  en 

volume.  poids, 

cm* 

0 7,4  32, i5 

Àz  brut i5,i  65,66 

CO* o,5  2, 19 

100,00 

On  croit  opportun  d'indiquer  ici  les  résultats  de  l'analyse  spectrale 
de  l'air,  sous  la  pression  om,76o. 
Aucune  raie  de  l'hydrogène. 

Double  raie  jaune  rouge 5p,34  (  Az) 

Raies  vertes 5;o8 

Double  raie 5683  ( Az) 

5668  (Az) 

Bande  verdâtre  milieu 5543 

»       verte 5498  (Az) 

»       verte 5i66  à  5i8o  (Az) 

Raie  bleu  verdâtre 5o33 

Bande  bleuâtre 5ooo  à  5oo8  (  Az  ) 

4812  (Az) 
4706  à  47i5  (0) 

Raies  violettes 4665  ( Az) 

4656(0) 
4643  (Az) 

L'air  humide,  tel  qu'il  est  obtenu  à  froid  en  mettant  quelques 
fuites  d'eau  dans  le  tube,  ne  donne  pas  les  raies  de  l'hydrogène, 
ma's  les  mêmes  raies  que  l'air  ordinaire. 
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1"  Données  numériques* 

Poids  moléculaire  :  H*  =  2,016. 

Poids  du  litre  :  0^,08984  à  o°  et  om,76o* 
Gaz  1 4 1  fois  plus  léger  que  l'air. 
Analyse  spectrale  sous  In  pression  o^Go. 

Raie  rouge  brillante  plus  large  que  dans  le  gaz  ra- 
réfié  . 6562 

Raie  du  mercure,  visible  au  début,  mais  disparais- 
sant ensuite. . . .. . 546o  (Hg) 

Bande  bleue  fugace,  diffuse * 486i  environ 

Les  autres  raies  de  l'hydrogène  ne  sont  pas  nettement  perceptibles 
sous  la  pression  om,76o;  mais  à  peine  entrevues  dans  les  conditions 

décrites. 
Dans  un  espace  raréfié  :  deux  raies  faibles,  indigo  et  violet, 
l'oint  d'ébullitinri,  —  25aû,5  sous  om,76o; 
Solubilité  (coefficient),  eau  : 

o° 0,0193  ï5* 0,0193  3ov 0,0193 

Solubilité  (coefficient),  alcool  : 

oû 0,0692  i5<\  ,,.,..     0,0672  iont. 0,0667 


r 


i*  Propriétés  physiques  et  chimiques  apparent  es. 

Gaz  incolore,  inodore,  insipide,  non  fumant»  très  peu  soluble  dau* 
l'eau  et  l'alcool»  sans  action  sur  la  teinture  de  tournesol. 

Non  absorbable  par  les  acides  étendus,  ou  par  les  alcalis* 

Inflammable  au  coniact  de  l'air  :  brûle  avec  une  couleur  vîolel*^^* 
1res  pale,  et  formation  de  gouttelettes  d'eau  neutre.  Llnflammati*^*  fl 
doit  avoir  lieu  dans  une  éprouvciie  a  orifice  fermé  à  la  partie  inf"*^~ 
tieure,  Bu  la  renversant,  il  y  a  explosion. 

L'hydrogène  se  diffuse  1res  facilement  à  froid  par  endosmose»  à  tr~^*~ 
vers  les  vases  poreux,  les  membranes,  le  caoutchouc.  H  se  diffu  ~4' 
même  à  une  température  élevée  à  travers  Je  platine,  le  fer,  le  verre 
Total  de  ramollissement,  le  quartz  à  t'élit  de  ramollissement. 
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3°  Jetions  chimiques  de  la  chaleur,  de  la  lumière,  de  l'électricité. 
Nulles  dans  les  conditions  ordinaires. 

4°  Actions  chimiques  proprement  dites. 

L'hydrogène  mêlé  avec  l'oxygène,  suivant  le  rapport  de  2  volumes 
d'hydrogène  pour  1  volume  d'oxygène,  détone  sous  l'influence  d'une 
étincelle  électrique  ou  de  la  chaleur,  et  forme  de  l'eau,  liquide  neutre, 
laquelle  se  condense  entièrement  : 

H'h- 0  =  1^0. 

Il  ne  subsiste  aucun  gaz,  et  le  produit  ne  précipite  pas  l'eau  de 
chaux. 

L'hydrogène  est  absorbé  à  froid  par  le  platine  et  par  le  palladium, 
en  formant  des  hydrures  dissociables  par  la  chaleur. 

Sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  il  s'unit  aux  métaux  alcalins. 
11  se  combine  directement  au  chlore,  avec  explosion,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  ou  de  la  lumière. 

Il  se  combine  aussi,  mais  plus  lentement,  sous  l'influence  de  la 
chaleur  au  rouge  sombre,   au   brome,  à   l'iode,   au  cyanogène,   au 
soufre,  etc.;  ainsi  qu'aux  carbures  d'hydrogène  non  saturés,  tels  que 
l'éthylène,  etc. 
11  réduit  au  rouge  un  grand  nombre  de  corps. 
Dans  l'arc  électrique,  il  se. combine  au  carbone,  en  formant  de  l'acé- 
tylène : 

HfH-C1=<:,H1. 

5°  Dosage. 

L'hydrogène  se  dose  par  combustion  eudiométrique,  en  le  faisant 
détoner  avec  l'oxygène.  Il  en  prend  la  moitié  de  son  volume.  La 
c°ntraction  est  égale  à  i{fois  le  volume  de  l'hydrogène. 

On  peut  le  doser  par  pesées,  en  le  faisant  passer  sur  l'oxyde  de 
cuivre  chauffé  au  rouge,  et  en  recueillant  l'eau  formée,  dans  un  tube 
COrUenant  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique. 

§  6  bis.  —  Vapeur  d'eau.        H*0  =  18. 

Poids  du  litre  (  réduit)  :  o«, 809. 

Nous  en  dirons  quelques  mots,  en  raison  de  la  présence  de  cette 
Substance  dans  la  plupart  des  mélanges  gazeux. 


1 
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Point  d'ébullition  :  ioo°,  à  or%76o. 
Tensions  de  vapeur  : 


9,a(%8;  i5%  iamiot7;  w° 


i7m",4: 


35% 

mie, 


aS*1"^  {voir  p.  ao5  à  207), 

Sans  action  sur  le  tournesol.  La  vapeur  d'eau  n'est  ni  comburante, 
ni  combustible;  inodore,  incolore,  insipide. 

La  vapeur  d'eau  s'unit  au  gaz  chlnrhydrîque  et  analogues,  en  don- 
nant naissance  à  ries  fumées.  Ces  fumées  sont  surtout  épaisses  avec 
les  fluorures  de  bore  et  de  silicium, 

Une  série  d'étincelles  éleclrîques  décompose  une  petite  quantité 
de  la  vapeur  d'eau  qu'elle  traverse  en  oxygène  et  hydrogène. 

L'eau  est  décomposée  par  le  potassium  et  par  le  sodium,  avec  déga- 
gement d'un  volume  d'hydrogène  égal  au  sien 

Le  fluor  la  décompose  aussitôt  en  acide  fluorhydrique  et  o\ 
chargé  d 'ozone- 
La  vapeur  d'eau  est  absorbée  par  l'acide  sulfurique  concentré,  pat 
L'acide  phosphorique  anhydre,  p;*r  l'hydrate  de  potasse  récemment 
fondu,  par  la  chaux  sodée,  par  la  baryte  anhydre,  par  le  chlorure  de 
calcium  anhydre,  etc. 

"~Le  chlore  décompose  l'eau  lentement»  surtout  avec  le  concours    *1« 
la  lumière,  en  en  dégageant  l'oxygène. 

La  vapeur  d'eau  se  va  un  lu  ne  avec  le  gaz  hypoazolique,  en  formant      1  ^ 
acides  azotique  el  azoteux. 
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§  7.  —  Fluor.        F  =  19. 
Poids  moléculaire  :  38. 

Poids  du  litre  :  1^,71;  à  o°  et  om,7Ôo. 

Liquéfiable  à  — - 1870,  sous  la  pression  om,  760. 

Son  analyse  spectrale,  sous  la  pression  om,  760,  n'a  pas  été  exécutée. 

Décompose  l'eau  et  attaque  le  mercure. 

Gaz  jaune,  légèrement  verdàtre,  à  odeur  suffocante. 

Il  n'attaque  pas  le  verre,  quand  il  est  pur  et  sec.  Mais  il  le  dépolit, 
sous  l'influence  de  la  moindre  trace  d'humidité,  avec  formation  de  SiF*. 

H  enflamme  l'hydrogène,  même  dans  l'obscurité,  et  même  à  —  2100; 
il  enflamme  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le 
siliciu  n,  le  carbone  amorphe,  le  bore  amorphe,  les  métaux  alcalins, 
le  sulfure  de  carbone,  les  carbures  d'hydrogène,  etc. 

Il  attaque  les  métaux,  la  plupart  à  froid;  le  platine  vers  5oo°. 

H  décompose  les  hydracides,  les  chlorures,  bromures,  iodures,  en 
formant  des  fluorures. 

Il  décompose  l'eau,  en  en  dégageant  l'oxygène;  en  partie  sous  forme 
d  ozone. 


.9-        lC 


29O  MONOGRAPHIES. 

§  8.  —  Chlore.        Cl  =  35,43. 

i°  Données  numériques. 

Poids  moléculaire  :  70,9. 

Poids  du  litre  :  3«,22i  à  o°  et  om,76o. 
Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Raie  rouge 6088 

593(5  (Az) 

»     verte, 5683 

5457 
5442 

5/h7  H 

5391 

5285 

Large  raie  verie 52 1 2  !!! 

5i89 
5173 
5i58 
5 102 II 
5o;8!! 

Bandes  bleu  verdâlre 00.4 1  (  Az?) 

5ooi 

Larges  raies  bleues ^giS 

4yo3 

Larges  raies  indigo '\S :i6l\ 

48i3!! 


4 


798!î! 


Violettes 463y  (Az?) 

Point  d'ébullition  :  —  33°,6,  à  om,76o. 

1  volume  d'eau  dissout  à  ou  et  om,76o  :  iv,44  de  chlore;  vers  8°  :  3v,o4. 
Au-dessus  de  8°,  la  solubilité  diminue. 

Ces  chiffres  n'ont  d'ailleurs  qu'une  valeur  relative;  le  chlore  décom- 
posant lentement  l'eau,  surtout  sous  l'influence  de  la  lumière,  avec 
formation  d'acides  oxygénés,  et  même  d'oxygène  libre. 
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2°  Propriétés  physiques  et  chimiques  apparentes. 

Couleur  jaune  verdâtre;  odeur  suffocante  et  très  irritante. 

Ce  gaz  est  stable  à  la  température  ordinaire  et  jusqu'au  rouge  vif. 
Au  delà,  il  se  dissocie  d'une  façon  progressive,  en  raison  de  l'élévation 
de  température,  en  devenant  monoatomique. 

Non  fumant  à  l'air. 

Médiocrement  soluble  dans  l'eau,  qu'il  décompose. 

Il  attaque  également  presque  tous  les  dissolvants,  à  l'exception  du 
perchlorure  de  carbone,  CCI*. 

Les  alcalis  l'absorbent. 

11  décolore  le  tournesol,  l'indigo  et  la  plupart  des  matières  colo- 
rantes organiques. 

Non  combustible;  éteint  les  corps  en  combustion. 

Le  chlore  joue  le  rôle  d'un  comburant,  vis-à-vis  des  hydrocarbures 
gazeux.  Son  mélange  avec  eux  s'enflamme  au  contact  d'une  flamme, 
ou  d'une  étincelle;  il  brûle  avec  formation  d'acide  chlorhydrique 
fumant  à  l'air,  et  dépôt  de  carbone. 

3°  Action  de  la  chaleur,  de  la  lumière,  de  l'électricité. 

Le  chlore  sec  n'est  pas  modifié  par  ces  agents.  Mais,  pour p6u  qu'il 
renferme  des  traces  d'humidité,  la  lumière  y  détermine  la  formation 
d'un  peu  d'acide  hypochloreux,  qui  le  rend  plus  actif;  ce  qui  a  fait 
supposer  l'existence  d'une  modification  isomérique. 

4°  Action  chimique  proprement  dite. 

Sous  l'influence  de  la  lumière,  le  chlore  se  combine  à  froid  avec 
l'hydrogène.  La  combinaison  a  lieu  avec  explosion,  si  la  lumière  est 
v've;  elle  est  plus  ou  moins  rapide,  si  la  lumière  est  atténuée.  Il  en  est 
de  même  et  plus  vivement  encore  du  chlore  avec  l'acétylène.  Sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  le  chlore  entre  de  même  en  combinaison  avec 
'°\vde  de  carbone,  le  gaz  sulfureux,  et  surtout  avec  les  composés 
orffaiiiques.  Il  donne  ainsi  lieu  à  des  phénomènes  d'addition  et  de 
substitution,  ces  derniers  accompagnés  de  formation  de  gaz  chlorhv- 

Éthylèue C*H*h-  Cl*  =  C'IPCI1 

Formène CH4  4-  Cl2=:  CH3CI  h-  H  Cl 

^     e  c*ilore  gazeux  enflamme  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine,  le 
***•««  «ïiouiac. 
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Il  n'exerce  aucune  action  directe  sur  l'oxygène,  ni  sur  l'a/   t< 

Il  attaque  immédiatement  le  mercure* 

l!  attaque,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  presque  tous  les  métaux  et  nU 
talloïdes,  en  formant  des  combinaisons. 

Il  détruit  tous  les  gaz  hydrogénés,  à  l'exception  des  gaz  lluorliv- 
driijue  et  chlnr  hydrique, 

A  chaud,  il  déplace  l'oxygène  de  la  plupart  des  oxydes  métalliques. 

Il  déplace  à  froid  l'iode  et  le  brome  de  leurs  combinaisons. 

En  présence  de  l'eau,  il  suroxydv  la  plupart  des  corps  oxydables, 
en  prenant  l'hydrogène  pour  son  propre  compte 

Cl1  +  WO  -h  M  s=*HCI  +  MO. 

Ses  réactions  caractéristiques  sont  :  la  décoloration  de  l'indigo,  qui 
est  extrêmement  sensible; 

La  mise  à  nu  de  l'iode  dans  l'induré  île  potassium; 

La  formation  de  l'acide  chiorhydrique  aux  dépens  des  corps  hydro- 
génés, 

Et,  par  suite,  la  décomposition  de  l'azotate  d'argent  dissous,  avec 
production  de  chlorure  d'argent,  blanc,  amorphe,  insoluhle  dans  les 
acides  étendus,  même  bouillant,  mais  soluble  dans  l'ammoniaque. 


5"   D&mgt, 

On  peut  doser  le  chlore  libre  contenu  dans  un  mélange  gazeux 
par  différence)  en  agitant  avec  du  mercure.  Il  faut  prolonger  quelque 
temps  L'agiLtttOn»  le  chlorure  mercureux  forme  protégeant  le  surplus 
du  métal. 

Le  dosage  se  fait  d'ordinaire  par  voie  humide,  en  dirigeant  le  mé- 
lange qui  contient  le  chlore  à  travers  une  solution  étendue  d'iodurede 
potassium,  et  mesurant  l'iode  mis  eu  liberté  à  l'aide  d'une  liqueur 
titrée.  On  a  également  employé  une  solution  d'indigo  pour  titrer  le 
chlore. 

On  peut  encore,  et  avec  plus  de  rigueur,  faire  passer  le  chlore  dani 
une  solution  réductrice,  telle  qu'une  solution  d'acide  sulfureux  non 
titré,  ou  bien  une  solution  d'ammoniaque.  On  précipite  ensuite  le 
chiure  dans  la  liqueur  rendue  acide,  sous  forme  de  chlorure  d'argent, 
que  l'on  pèse. 

Le  dosage  séparé  du  chlore  libre  en  présence  des  autres  gaz 
chlorés,  tels  que  L'acide  hypochloreux,  l'acide  cliloreux,  l'acide  liypo- 
chlorique,  otïre  de  grandes  difficultés. 
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§  8  bis.  —  Brome.        Br  =  80. 
Poids  moléculaire  :  Br*=  160. 

Poids  du  litre  gazeux  :  76,18  (supposé  réduit  par  le  calcul  à  o°  et 
à  om,76o). 

Point  d'ébullition  :  -+-58°,4,  sous  la  pression  om, 760. 

On  signale  ici  le  brome  en  raison  de  la  tension  considérable  de  sa 
vapeur,  qui  lui  permet  de  subsister  dans  plusieurs  mélanges  gazeux. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 
[Examen  de  la  vapeur  de  brome,  en  présence  de  l'air,  dans  un  tube 

analogue  à  ceux  qui  servent  à  produire  l'étincelle  en  l'absence  du 

mercure  (fig.  5a,  p.  116).  ] 

Raie  rouge 656a  (H) 

Bande  rouge  gaucbe 6178  (0?) 

Double  raie  jaune,  milieu 50,36  (  Az) 

4  raies  jaune  verdâtre 6788 

6708 

Larges  raies  doubles 5682  ( Az) 

5668  (Az) 

Série  de  bandes  avec  raie  large 5535  (Az) 

»  raies  vertes 5498  (Az) 

Bandes  vert  bleuâtre fugace 

.      P  \  5365  (Pt) 

q  raies  fines ;      ' 

/  0602  (Pt) 

Bande  bleu  verdâtre,  milieu 5178 

Baie  vert  clair 5o45  (  Az) 

Bande  vert  clair 5ooo  à  5oi3  ( Az) 

Série  de  raies  bleues  plus  ou  moins  nettes,  j  4800  (Az) 

2  petites  bandes (  47*3 

Séries  de  raies  violettes 465a  (  Az  ) 

4643  (Az) 

On  voit  que  les  raies  sont  surtout  celles  de  l'air. 

La  vapeur  de  brome  est  rouge,  douée  d'une  odeur  forte  et  très  irri- 
tante. Elle  attaque  le  mercure  et  la  plupart  des  métaux.  Elle  est 
absorbée  par  les  alcalis  et  décolore  l'indigo. 

Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  du  chlore,  mais  moins  pro- 
noncées. 

Les  bromures  sont  décomposés  par  le  chlore,  avec  mise  en  liberté 
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de  brome,  que  l'on  peut  séparer  en  agitant  les  solutions  aqueuses 
avec  de  i'élher;  réaction  qui  distingue  le  brome  du  gaz  hypoazotique. 
Au  contraire,  le  brome  ne  produit  pas  la  coloration  rose  du  sulfate 
ferreux  en  présence  de  SOH*. 

§  8  ter.  —  Iode.        I  =  127. 
Poids  moléculaire  :  -254* 

Poids  du  litre  (réduit  par  le  calcul)  :  118,42. 

Sa  tension  de  vapeur,  très  faible  d'ailleurs,  est  cependant  suffisante 
pour  en  rendre  la  couleur  visible  à  la  température  ordinaire.  Pour 
pouvoir  prendre  les  mesures  qui  suivent,  cet  élément  a  été  volatilisé 
dans  l'air,  au  sein  d'un  tube. 

Analyse  spectrale,  sous  la  pression  om,76o. 

Raie  rouge 6062  (H) 

2  doubles  raies  rougeàtres,  milieu 5^36  ( Az) 

Raies  jaunes 5765  (I) 

5743 

5708  (Az) 
568o  (Az) 
5668  (Az) 

4  raies  vertes 554g 

5533  (Az) 
5498  (Az) 
548i  (Az) 

ire  double  raie  verte 546o  (1) 

545i  (I) 

2*         »  »     5333  (  1  ) 

5321  (1) 

Raie  verte  fugace 53o2  (Pt) 

Bande  bleu  verdâtre,  milieu  5178  (Az) 

Raie  vert  clair 5o45  (  Az) 

Bande  verdâtre 5ooo  à  5oi3  (Az) 

Raie  bleue 4800  (  Az) 

Raies  violettes 4652  (Az) 

4643  (Az) 
Petite  bande  violette,  milieu 446o 
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§  9.  —  Protoxyde  d'azote  (oxyde  azoteux).        Az*0  =  44- 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  1 ,979  à  o°  et  om,76o. 
Point  d'ébullition  :  —  87°,9  à  om,76o. 
Solubilité  (coeff.)  eau  : 

o° i,3o5  i5° 0,778  200 0,670 

Solubilité  (coeff.)  alcool  : 

o° 4,178  i5° 3,268  200....     3,025 

Analyse  spectrale,  sous  la  pression  on,,76o. 

Le  protoxyde  d'azote  ne  fournit  rien  de  particulier,  e 'est-à-dire  de 
distinctif  par  rapport  aux  autres  oxydes  de  l'azote.  Tous  ces  oxydes 
donnent  surtout  le  spectre  de  l'azote,  quelques  raies  de  l'oxygène,  et 
des  raies  spéciales,  qui  paraissent  propres  à  la  vapeur  nitreuse.  Ces 
raies  spéciales  apparaissent  d'ailleurs  au  bout  de  quelque  temps  dans 
l'air  seul,  traversé  par  une  série  d'étincelles. 

20  Propriétés  physiques  et  chimiques  apparentes.  —  Gaz  incolore, 
inodore,  saveur  douceâtre; 

Ânesthésique;  n'entretient  pas  la  respiration; 

Stable  à  la  température  ordinaire; 

Soluble  modérément  dans  l'eau  ; 

Neutre  au  tournesol; 

Non  absorbable  par  les  acides  ou  par  les  alcalis  concentrés; 

Non  combustible,  mais  comburant;  ce  gaz  entretient  vivement  la 
combustion  du  cbarbon. 

Sa  combustion  fournit  de  l'azote,  dont  le  volume  est  égal  à  celui 
du  protoxyde  d'azote. 

3°  Action  de  la  chaleur.  —  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  azote 
et  oxygène,  avec  accroissement  de  volume  de  moitié  : 

Az,0  =  Azîn-0. 

4°  Action  de  la  lumière.  —  Nulle. 

5°  Action  de  l électricité.  —  L'étincelle  électrique  le  décompose 
en  produisant  de  l'azote  et  de  l'oxygène,  qu'elle  recombine  partielle- 
ment, avec  formation  caractéristique  de  gaz  hypoazotique  rouge. 
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6°  Actions  chimiques  proprement  dites.  —  Le  protoxyde  d'azote  ne 
se  combine  pas  à  l'oxygène,  même  au  rouge  sombre.  Il  n'oxyde  à 
froid  ni  le  phosphore,  ni  le  bioxyde  d'azote,  ni  le  pyrogallol,  ni  aucun 
corps. 

Au  contraire,  les  métaux,  l'hydrogène,  le  phosphore  et,  en  gé- 
néral, les  corps  combustibles  le  décomposent  au  rouge  en  s'oxydant, 
avec  production  d'azote. 

Le  soufre  allumé  s'y  éteint;  à  moins  qu'il  ne  soit  porté  préalable- 
ment à  une  température  voisine  de  4oo°,  auquel  cas  le  soufre  brûle 
avec  vivacité,  en  produisant  de  l'acide  sulfureux. 

Mélangé  d'hydrogène  et  dirigé  sur  de  la  mousse  de  platine  légère- 
ment chaufTée,  le  protoxyde  d'azote  produit  de  l'ammoniaque. 

70  Dosage.  —  Le  protoxyde,  mêlé  avec  son  volume  d'hydrogène, 
détone  dans  l'eudiomètre,  en  produisant  de  l'eau  liquide  et  son  propre 
volume  d'azote. 

Àz,0+-H«=HsO-+-Azî. 

On  observe  une  réaction  analogue,  en  chauffant  le  protoxyde 
d'azote  dans  une  cloche  courbe  avec  du  sulfure  de  baryum  :  ce  corps 
prend  l'oxygène  et  laisse  l'azote. 

On  se  sert  quelquefois  d'alcool  absolu  pour  séparer  le  protoxyde 
d'azote  de  l'azote  libre.  Mais  la  séparation  n'est  pas  complète. 
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S   10.   —   BlOXYDE   D'AZOTE   (OXYDE   AZOTIQUE).  AzO  =  3o. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  i  ,344  à  o°  et  om,76o. 
Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Commencement  de  décomposition  avec  vapeur  nitreuse,  dès  les 
premières  étincelles. 


Raies  rouges 66o3  (  Az  ) 

6562  (H?) 
6465!!  (Az) 

Bande  rouge 6i43  à  6i;3 

•2  raies  jaune  rougeâtre,  milieu 5935  (Az) 

7  raies  jaunes 584o(Pt) 

58o4(Az) 
5763(Hg) 
5;48 
57o7!!! 

Double  raie  large  —  milieu 5668 

Nombreuses  raies  vert  clair 5588 

i  doubles  raies,  milieu 5545  fuie 


55s8  large 
Autres  raies 5495  large  (  Az) 

5478  (Pt) 
Double 5459(Hg) 

5453 

53oi(Pt) 
Raies  veri  clair 5222  (Pt) 

5206 

Bande  verte 5i63  à  5 178  (Az) 

Bleu  verdàtre 5o58  (  Pt) 

5o4o!!(Az) 

5o23  (Az) 

Bande  bleu  verdàtre 4996  à  5oo8  (  Az) 

Raies  bleues 4943  large 

4923  (Az) 

4900 
Indigo  large 4808!!  (Az) 

4792!!  (Az) 
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Raies  violettes  très  nombreuses  : 

Double 47ÏO(0) 

Milieu 4685!! 

4671!! 

Doub,e J4655 

46/J-2!!!  (Àz) 
4632  (Az) 

Petites  bandes 4463 

Petites  bandes 44^3 

Point  d'ébullition  :  — 153°,6. 

Solubilité  (coelï.)  eau,  purgée  d'oxygène  : 

00....     0,074  i5°....     o,o5i5  ao°....     0,0471 

Solubilité  (coeff.)  alcool  : 

o° o,3i6  100....     0,275  200....     0,266 

20  Propriétés  physiques  et  chimiques  apparentes.  —  Gaz  incolore  » 
odeur,  saveur  inconnues  à  cause  de  l'action  de  l'air.  Presque  insc^' 
lubie  dans  l'eau. 

Stable  à  la  température  ordinaire. 

Non  absorbable  immédiatement  par  les  alcalis,  ni  par  les  acide  ^ 
chlorhydrique  ou  sulfurique  étendus. 

N'attaque  pas  le  mercure. 

Sans  action  sur  le  tournesol  à  l'abri  de  l'air;  mais  il  le  rougit  ave  ^ 
le  contact  de  Pair. 

Non  combustible. 

S'unit  immédiatement  à  l'oxygène  à  froid,  en  formant  de  la  vapeu^ 
nitreuse  (rouge);  c'est-à-dire  d'abord  de  l'acide  azoteux,  puis  du  ga^ 
hypoazotique  par  deux  actions  successives,  que  l'on  peut  distinguer^ 
en  opérant  en  présence  des  alcalis  dissous. 

3°  Action  de  la  chaleur.  —  La  température  du  rouge  sombre  décom- 
pose le  bioxyde  d'azote  en  azote,  proloxyde  d'azote  et  oxygène;  ce 
dernier  formant  avec  une  partie  du  gaz  primitif  le  gaz  hypoazotique. 

4°  Lumière.  —  La  lumière  ordinaire  est  sans  action. 

5°  Électricité.  —  L'étincelle  électrique  agit  d'abord  comme  la  cha- 
leur. Finalement  elle  fournit  uniquement  de  l'azote  et  du  gaz  hypo- 
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azotique  : 

2AzO  =  AzO*-f-Az. 

6°  Actions  chimiques  proprement  dites.  —  L'oxygène,  en  présence 
de  l'eau  en  grand  excès,  fournit  d'abord  de  l'acide  azoteux,  et  ulté- 
rieurement de  l'acide  azotique. 

Le  bioxyde  d'azote  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré,  et  il 
Terme  de  l'acide  azoteux  et  du  gaz  hypoazotique. 

L'acide  sulfurique  pur  ne  le  dissout  pas. 

Le  carbone,  le  soufre,  le  phosphore,  même  légèrement  enflammés, 
s'éteignent  dans  le  bioxyde  d'azote. 

Au  contraire,  s'ils  ont  été  fortement  chauffés  ou  enflammés  vive- 
;     meut  à  l'air,  ils  continuent  à  brûler  dans  le  bioxyde  d'azole,  avec 
|    beaucoup  d'éclat.  De  même  le  potassium  et  le  magnésium,  chauffés  à 
l'avance. 

Le  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  d'hydrogène,  ou  d'oxyde  de  car- 
bone, sous  la  pression  ordinaire,  ne  détone  pas  par  l'action  de 
étincelle  électrique. 

Le  premier  mélange  chauffé  au  rouge  fournit  de  l'eau  et  de  l'azote. 

Chauffé  en  présence  de  la  mousse  de  platine,  le  bioxyde  d'azote 
fournit  de  l'ammoniaque. 

Le  bioxyde  d'azote  mélangé  avec  l'éthylène,  l'acétylène,  le  cyano- 
gène, l'hydrogène  sulfuré,  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  détone 
sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  avec  une  violente  explosion. 

Le  permanganate  de  potasse  l'absorbe,  eu  le  changeant  en  azotate. 

Le  pyrognllate  de  potasse  l'absorbe  peu  à  peu,  avec  formation  de 
Protoxyde  d'azote. 

Le  bioxyde  d'azote  est  absorbé  par  le  sulfate  ferreux  dissous,  en 
donnant  une  liqueur  brune,  qui  le  régénère  sous  l'influence  de  la 
chaleur  (l'air  étant  exclu). 

La  moindre  trace  de  ce  gaz  fournit  une  coloration  rose  très  sensible, 
en  agissant  sur  le  sulfate  ferreux  imbibé  d'acide  sulfurique  concentré. 

7*  Dosage.  —  On  l'effectue  en  volume  en  l'absorbant  par  le  sulfate 
ferreux  dissous. 


31'? 


3oo 
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§11.  —  Gai  nTFOÂfcOTiorE  (pek<wih:  azotique)* 
AzO*  =  4§ï  au-dessus  de  25oD. 

A  la  température  ordinaire  et  au-dessous,  c'est  un  mélange  e 
portions  variables  de  AzsO*  et  AzO3 

La  vapeur  niireusc  proprement  dite  esi  un  mélange  des  gaz 
aaotique  <>t  azoteux,  Azs04  et  Az'O*. 

Point  d'ébullîtion  du  gaz  hypoazolique  :  4-  aa*,5  sous  la  pr 

analyse  spectrale  sous  la  pression  o^Go. 

Double  raie  rouge,  milieu  jaune.   . . .     6934  (  Az) 
Verte  .... ,,...,     5708 

Double  raie  large J5ô88(Vz) 

Bande  verte,  milieu .  *, . ,     5178  (Az) 

Bande  bleuâtre ^997  à  5oo8(Az) 

Vapeur  colorée  en  muge,  suffocante»  non  combustible^  Ro 
tournesol  et  détruit  les  matières  colorantes,  Teint  la  peau  en 
Attaque  le  mercuir. 

Eu  présence  de  l'eau,  ce  gai  a*  dédoublai  suivant  les  prop< 
el  la  température  relatives,  soit  en  aride  azotique  et  azoteux 

2  AzO'-h  H*G  =  AzO'H  -h  AzO3  II, 

soîl  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote 

3AzO-H-ÏPU  =  2AzO*HH-Azlh 

Ces  deux  réactions  peuvent  avoir  lieu  simultanément. 

L^s  solutions  alcalines  produisent  surtout  la  première  rêaeli 

La  chaleur  rouge  ne  décompose  pas  le  gaz  hypoazolique* 

L'étincelle  le  décompose  partiellement  en  azote  et  oxygène,  d 
position  limitée  par  les  réactions  inverses* 

L'hydrogène,  le  soufre,  le  carbone,  le  phosphore  ne  s'y  enflai 
qu'à  une  température  1res  élevée. 

Le  gaz  hvpoazotique  attaque  à  froid  le  cuivre,  l'argent,  le  ma 
eu   formant  des  oxydes  métalliques  et  des  sels,  dérivés  dei 
azoteux  el  azotique,  suivant  les  condition-, 

Les  hydrogènes  sulfuré,  phosphore»  les  carbures  d'hydrogèi 
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raturés  et  la  plupart  des  composés  organiques,  etc.,  sont  attaqués 
aussitôt,  avec  formation  de  produits  nitrés  el  oxydés  (nitrobenzitie 
entre  autres). 

II  se  combine  au  gaz  sulfureux  (sulfate  de  nitrosyle). 

^Dosage.  —  Par  l'action  des  alcalis  étendus  (suivie  de  l'analyse  quan- 
titative). On  détermine  l'oxygène  absorbable  et  l'on  titre  l'acide 
Colique  final. 

§  11  bis. 

(/).  Chlorure  de  nitro>ylb  :  AzOCl  =  65,5. 
^oi»il  d'ébullilion  :  —  5°. 
Gaz  orangé. 

'-eau  et  les  alcalis  le  décomposent  en  acides  azoteux  (ou  azotites) 
elchiorhydrique  (ou  chlorures). 
'I  n'agit  ni  sur  l'or  ni  sur  le  platine. 

(Il    ).    BlCHLORURE  DE  NITROSYLE  :  AzOCI*  =  100,9. 

Pt>int  dVbiillitiou  :  — 70. 
Ga^  rougeâtre. 

''^au  et  les  alcalis  le  décomposent  en  acides  azoteux,  azotique, 
clilor hydrique,  ou  leurs  sels. 

UH  ;.  Chlorure  de  nithosylk  :  AzOCl  =  81, 5. 

Point  d'ébullilion  :  h-  5°. 

L'e**u  le  décompose  en  acides  azotique  et  chlorhydrique. 

(W  ).  Bromure  dk  nitrosyle  :  AzOBr  —  110. 
Point  d'ébullilion  :  —  20. 

Itecuniposable  par  l'eau  en  acides  azotique  et  bromhydrique;    par 
UcUaleur  en  AzO-h  AzOBr*. 
Tous  ces  gaz  attaquant  les  mélaux. 

L'analyse  de  ces  dilîérents  «;az  se  fait  par  les  méthodes'de  la  Chimie 
minérale,  en  titrant  la  lose  d'oxygène  absorbable,  l'acide  azotique  et 
Tacule chlorhydrique  (nu  bromhydrique  j. 
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§  12.  —  Gaz  ammoniac.        AzH1  =17. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  0^,763.  o°  sous  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  de  o™,  760. 

Large  raie  rouge 6562  (H) 

Double  raie  rouge  milieu 5934  (Az) 

Raies  vertes 5708 

5678  (Az) 
5668  (Az) 
546o  (Hg) 

Bande  bleue  de  H  vers 4871  (H) 

Raie  bleue  large 4663  (  Az) 

Raies  de  l'azote  et  de  l'hydrogène. 
Point  d'ébullition  :  —  35°,  5. 
Solubilité  (coeff.).  Eau  : 

00..      1049,6        4°- •     942        100..     8i3        i5°..     727        200.  .     654 

20  Réactions  apparentes.  —  Gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  vive  et 
piquante,  dune  saveur  caustique,  non  fumant. 
Très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  etc. 
Bleuit  le  tournesol. 

Absorbable  par  les  acides  et  par  les  solutions  aqueuses  étendues. 
Combustible  avec  une  flamme  jaunâtre  et  formation  d'eau  et  d'azote: 

»AzH'  +  30  =  Az4-h3HM). 

,voi  de  gaz  ammoniac  exige  ivo1, 5  d'oxygène  et  produit ovo1, 5  d'azote. 

3°  La  chaleur  commence  à  le  décomposer  un  peu  au-dessus  du  rou^  e 
sombre;  en  totalité,  vers  10000.  La  réaction  n'est  pas  réversible. 

4°  La  lumière  est  sans  action. 

5"  L'étincelle  électrique  décompose  le  gu*  ammoniac  d'une  face*    ** 
sensiblement  totale,  en  doublant  son  volume: 

AzH»=Az  +  H\ 

c'est-à-dire  en  produisant  ovol,5  d'azote  et  ivo,,5  d'hydrogène. 

Lejfluve  électrique  le  décompose  partiellement,  avec  phénomènes-^ 
d'équilibre. 
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6°  Réactions  chimiques.  —  Le  gaz  ammoniac,  chauffé  doucement 
avec  les  métaux  alcalins,  forme  des  amidures,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. 

Les  autres  métaux  le  décomposent  au  rouge  en  azote  ei  hydrogène, 
en  formant  d'abord  des  azotures. 

Mêlé  d'oxygène,  le  gaz  ammoniac  détone,  avec  formation  d'eau  et 
d';izote. 

L'ozone  l'oxyde,  avec  production  de  fumées  blanches  d'azotite. 
Il  s'unit  immédiatement  avec  le  gaz  chlorhydrique,  à  volumes  égaux, 
en  formant  des  vapeurs  blanches  :  caractère  extrêmement  sensible. 
Le  gaz  ammoniac  s'enflamme  dans  le  chlore  gazeux. 
La  vapeur  du  brome  l'oxyde  aussitôt. 

Si  l'action  du  chlore  est  lente  et  l'on  opère  avec  excès  de  chlore, 
en  présence  de  l'air,  on  peut  obtenir  du  chlorure  d'azote,  liquide  très 
explosif. 

Le  gaz  ammoniac,  dirigé  sur  le  carbone  dans  un  tube  rouge,  forme 
du  cyanhydrate  d'ammoniaque;  en  présence  des  alcalis,  il  forme  des 
cyanures. 

Les  solutions  aqueuses  concentrées  d'ammoniaque  dégagent  leur 
gaz,  lorsqu'on  y  dissout  de  la  potasse  à  saturation. 

Le  gaz  ammoniac  en  excès,  dissous  dans  l'eau  contenant  du  sulfate 
de  cuivre,  produit  une  belle  coloration  bleue  caractéristique  (bleu 
1    céleste). 

I       II  précipite  d'abord  l'azotate  d'argent  en  noir;  puis  il  redissout  le 
~  1   précipité,  si  l'ammoniaque  est  en  excès.  Le  précipité  est  explosif. 

Avec  le  réactif  de  Nessler,  on  accuse  les  moindres  iraces  d'ammo- 
niaque par  la  formation  d'un  précipité  jaune,  ou  d'une  coloration 
jaune. 

7°  Dosages.  —  Détonation  avec  l'oxygène. 

Absorption  par  une  liqueur  acide,  suivie  au  besoin  d'un  titrage 
alealimétiïque. 
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H).    G  Aï  HYPOCHLOItEtfJU  —  Cl*0  =  87. 

Poids  du  litre  :  3\gi  (calculé)* 

Point  d'élniUilion  :  +  5°  l 

Gaz  jaune,  explosif  par  l'action  de  la  Chaleur  ou  de  l'étincelle  éle 
trique  : 

CPOnrCPnhO. 

La  formation  siuiulianèe  de  ses  deux  éléments,  à  volumes  égaux,! 
caractérise. 

Il  est  décomposa  hle  parles  rayons  solaires,  niais  plus  leriiement 

Ce  gaz  fait  explosion  en  présence  de  l'hydrogène,  de  l'arsenic,  d 
phosphore,  du  potassium,  sous  l'influence  des  rayons  solaires. 

Uxvdanl  énergique,   il  attaque  les  métaux,  le  mercure,  t'arment, 
avec  formation  de  chlorures  el  d'ovyehlurures. 

11  dissoui  K  blanchit  les  matières  organiques  colorées, 

Lfeau  dissout  aoo**1  de  gaz  hypoehloreux.  Celle  solution  concentré* 
se  décompose  à  la  lumière  en  acide  chlorhjdrique  el   oxygène.  La 
solution  étendue  se  décompose  en  acide  ohhuhydrique  ei  oxacide*  du 
chlore. 

Hélé  avec  l'acide  cblorliydriq ne,  il  produit  de  l'eau  et  du  chk>'i% 
généralement  mélangé  avec  les  oxacides  supérieurs  du  chiure. 

Dosage.  —  L'analyse  constate  que  l'acide  h\pochloreu\  decoRM*** 
une  proportion  de  matière  colorante  double  de  celle  qui  réponds-311 
au  chlore  qu'il  renferme. 

(Il),    ViAl  CELOSSUX  :  C120*  — 119, 

Poids  du  litre  :  5r3i  (théorique). 

On  désigne  -nus  ce  nom  un  gaz  jaune,  moins  oxygéné  que  le  Ë 
liypiHthlorique.  Il  est  obtenu  par  la  rédaction  partielle  do  chlorate   *-** 
potasse,  eu  présence  d'un  aride  soluhledausreau.il  est  exlréuienn^ 
explosif. 

11  esi  facilement  liquéfiable  dans  un  mélange  réfrigérant.  Hais 
composition  n'est  p;>>  bien  établie,  quoiqu'il  existe  des  chloiïtes. 

(111).    GAZ  HYPOCttLORIQUE  OU  PEROU VDK  PC  CHLORE  !  Cl  0*=  67,0. 

Poids  du  litre  :  3,o34, 

Point  d'ébulliiiori  :  -*-90. 

<i;iz   jaune   verdùlre.   Petone  spontanément  à  65*, 

Les  corps  oxydables  le  décomposent  avec  explosion* 

Très  soluble  dans  l'eau, 

Les  alcalis  le  dédoublent  eu  acides  chloreux  et  chloi  ique. 


GAZ   CHLORHYDRIQUE.  3o5 

§  14.  —  Gaz  chlorhydrique.        HC1=36,5. 
i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  i  ,64i.  o°  à  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Raie  large  rouge 656a  (  H ) 

Raie  jaune  rougeàtre 6088 

Nombreuses  raies  vertes  les  plus  brillantes  . . .     5457  (Cl) 

544i 
54i8 
5385 

Large  raie  verte,  milieu  à 5a  11 

Raies  vert  bleuâtre,  très  larges,  milieu 5 100 

D076 

Deux  doubles  raies  bleues  larges 49*5  à  .'1916 

49o5  à  4896 

Nombreuses  raies  violettes  les  plus  brillantes . .     4826 

48i3 
4798 

Presque  toutes  ces  raies  appartiennent  au  chlore. 

Point  d'ébullilion  :  — 85°  à  om,7Ôo. 

L'eau  dissout  5oo  fois  son  volume  à  o°.  Cette  dissolution  portée  à 
l'ehullition  ne  dégage  de  gaz,  que  si  elle  est  très  concenlrée  et  fu- 
mante. Finalement,  il  passe  à  la  distillation  vers  no°  un  hydrate 
«Cl  -h  811*0. 

aa  Propriétés  physiques  et  chimiques  apparentes.  —  Gaz  incolore; 
odeur  piquante;  saveur  très  acide. 

Fume  1  l'air. 

Ni  comburant  ni  combustible;  éteint  les  corps  en  combustion. 

Réaction  acide.  Absorbé  par  l'eau  et  parles  alcalis.  Fume  au  contact 
^J  u  ^raz  ammoniac. 

Lh  chaleur  rouge  modérée  est  sans  action.  De  même  la  lumière. 

\lè.incelle  électrique  le  décompose  partiellement  en  ses  éléments; 
s*    l'on  o,)ère  sur  le  mercure,  le  chlore  est  absorbé. 

3°  AcUons  chim  ques. —  L'oxygène  décompose  partiellement  le  gaz 
dilorliydrique  à  la  température  rouge,  avec  équilibres  :  circonstance 
e  ^sentielle  dans  la  combustion  des  composés  organiques  chlorés,  parce 
B.  20 


3o6 


MOHOGlUPlirKS, 


qu'elle  s'opposa  à  la  transformation  intégrale  du  chlore  en  acide  chlor- 
hydrique  aux  dépens  de  l'hydrogène  de  ces  composés. 

L'oxygène  de  l'air  n'agît  pas  a  froid  sur  les  dissolutions  aqueuses 
étendues  ou  concentrées  d'acide  chlorhydrique  absolument  pur- 
Mais,  pour  peu  qu'elles  renferment  quelque  trace  de  certains  sels 
suroxydables,  tels  que  les  sels  manganeux  ou  même  les  sels  ferreux,  il  se 
dégage  des  traces  de  chlore  libre?  par  suite  de  la  suroxydation  des 
métaux  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air.  Des  phénomènes  analogues, 
avec  équilibre,  se  produisent  au  rouge  en  présence  ries  oxydes  métal- 
liques, tels  que  l'oxyde  de  cuivre. 

La  plupart  des  métaux  décomposent  à  froid  le  gaz  chlorhydrique  à 
froid,  avec  dégagement  d'hydrogène,  dont  le  volume  est  la  moitié  de 
celui  du  gaz  chlorhydrique. 

Le  mercure  et  l'argent  réagissenL  seulement  au  rouge  sombre. 

Les  oxydes  métalliques  décomposent  le  gaz  chlorhydrique,  à  froid 
ou  a  chaud,  avec  formation  d'eau  el  de  chlorure. 

Le  gaz  chlorhydrique  précipite  l'azotate  d'argent  étendu,  en  formant 
du  chlorure  d'argent,  Ag  Cl,  blanc  eailleboté,  colorable  en  violet  par  la 
lumière,  insoluble  dans  les  acides,  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  dans 
les  hyposulfiles,  dans  les  cyanures  alcalins. 

Le  chlorure  d'argent,  mis  en  présence  du  zinc  métallique  et  d'un 
acide  étendu  et  distillé  avec  de  l'eau«  régénère  une  solution  aqueuse 
d'acide  chlorhydrique*  11  régénère  le  gaz  lui-même,  lorsqu'on  le  chauffe 
dans  un  courant  d'hydrogène. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  la  dissolution  d'acétate  de  plomb, 
en  fermant  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  une  grande  quantité 
d'eau. 

Il  est  absorbé  à  froid  par  les  sels  hydratés  :  sulfate  de  soude,  borax, 
sulfate  de  magnésie  cristallisés. 

4U  Dosage.  —  Sous  forme  gazeuse,  par  les  alcalis  concentrés,  en 
présence  de  l'acide  carbonique  seul,  par  le  sulfate  de  soude,  avec 
addition  d'une  seule  goutte  d'eau* 

En  liqueur  titrée,  par  L'alcalimétrie,  ou  par  l'azotate  d'argent. 

En  poids,  sous  l'orme  de  chlorure  d'argent. 


GAZ    iROMHYDRIQUE.  3oj 

§  l?î.  —  Gaz  BROMHVDMQtiK        HBr  =  8i. 
i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  3s, 64  à  o°  et  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  o,n,76o. 

Baie  rouge  faible 656* 

Kaie  verte 5832 

564o 
5591 

Bandes  brillantes  sur  le  bord  droit 5488 

0421 
5333 
53o5 

Larges  raies. 5a4o 

5i8s 
5i65 
5007 

Petites  bandes  violacées 48s3 

48o9 

Bandes  larges,  milieu 4778 

4691 
4687 

Presque  toutes  ces  raies  suit  propres  au  brome. 

Point  d'ébullition  :  — 6^,9,  sous  la  pression  o"\76o. 

,roi  d\»au  di>sout  6'X>vo1  de  gaz  bromhydrique  à  la  température 
ordinaire.  La  solution  saturée  perd  la  majeure  partie  du  gaz  lorsqu'on 
U  chauffe,  et  elle  fournit  un  hydrate  UBr-h5H20,  qui  distille  à  1260. 

20  Propriétés  apparentes.  —  (îaz  incolore  ;  odeur  extrêmement 
'iritanie  pour  les  yeux.  Fumant  à  l'air.  Ni  comburant,  ni  combustible. 
Réaction  acide.  Àbsorbahle  par  l'eau  et  par  les  alcalis. 

3°  Chaleur.  —  La  chaleur  rouge  lui  fait  éprouver  une  dissociation 
Partielle. 

4°  Électricité.  —  Une  série  d'étincelles  électriques  (//£'.  5s,  p.  116) 
*e  décompose  partiellement,  avec  production  de  vapeurs  rouges; 
lesquelles  ne  colorent  pas  en  rose  le  sulfate  ferreux  imbibé  d'acide 
s,,lfurique  concentré.  Par  contre,  elles  sont  solubles  dans  l'éther  et 
"^colorables  en  agitant  cet  étber  avec  une  solution  alcaline,  ou  avec 
"e  l'acide  sulfureux  dissous. 
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HONOURAPHUS. 


5Û  Actions  chimiques.  —  Mêlé  d'oxygène  en  excès  ei  chauffé  au 
rouge,  ce  gis  forme  de  l'eau  et  du  brome. 

L'oxygène  commence  dêjli  à  décomposer  à  froid  les  dissolutions 
concentrées  d'acide  bromhydrique,  surtout  à  la  lumière. 

La  plupart  des  métaux  sont  attaqués  à  froid,  même  le  mercure  et 
l'argent,  par  l'acide  bromhydrique  concentré,  avec  formation  d'hydro- 
gène et  d'un  bromure. 

Le  chlore  gazeux  décompose  le  gaz  bromhydrique,  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique  et  de  brome  libre.  Celte  réaction  a  lieu  même 
avec  les  dissolutions  (sans  excès  de  chlore),  el  la  liqueur,  agitée 
ensuite  avec  de  l'élher,  cède  le  brome  à  ce  dissolvant,  qui  se  sépare 
de  l'eau  en  couche  rougeâlre,  à  la  partie  supérieure  des  lubes.  Un 
excès  de  chlore  se  combine  au  brome  et  le  redissout. 

L'acide  bromhydrique  gazeux  ou  concentré  décompose  les  chlo- 
rures en  sens  inverse,  avec  dégagement  d'acide  cblorliydrique. 

Au  contact  du  mercure,  le  gaz  bromhydrique  se  décompose  lente- 
ment, avec  dégagement  d'hydrogène. 

Ce  gaz  attaque  très  lentement  le  verre,  en  formant  avec  les  alcalis 
de  ce  dernier  du  bromure  de  sodium  el  de  Feau  :  ce  qui  produit  une 
soin  lion  très  concentrée  de  l'hydracide.  Cet  effet  est  visible  dans  les 
flacons  où  Ton  conserve  pendant,  des  mois  le  gaz  bromhydrique  sec* 

Il  se  combine  à  volume  égal  avec  le  gaz  ammoniac  el  avec  l'hydro- 
gène phosphore. 

L'acide  bromhydrique  précipite  l'azotate  d'argent,  en  formant  du 
bromure  d'argent  blanc  jaunâtre,  soluble  dans  un  excès  notable  d'am- 
moniaque, ou  dans  le  cyanure  de  potassium* 

Il  précipite  Facëtaie  de  plomb,  en  formant  du  bromure  de  plomb  : 
soluble  dans  un  très  grand  excès  d'eau,  mais  plus  difficilement  que 
le  chlorure. 

11  forme  avec  l'azotate  de  palladium  un  précipité  rouge  brun. 


6*  Dosage*  —  Sous  forme  gazeuse  par  les  alcalis.  En  liqueur  titrée. 
par  l'alcali  métrir  et  le  sel  d'argent.  En  poids,  sous  forme  de  bromure 
d'argent. 


GAZ    10DHYDRIQUE.  3og 

§  10.  —  Gaz  iodhydrique        HI  =  128. 
i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  5*,75  à  o°  et  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Dépôt  d'iode  dès  le  début;  ce  dépôt  gène  de  plus  en  plus  l'obser- 
vation. 

Raie  rouge 6062 

5774 
5712 

Raie  double,  milieu 5683 

5626 
55oo 
5468 
5^38 
5407 
5373 

Raie  double,  milieu 5343 

5^46 
5  2  00 
5193 
5.59 
Presque  toutes  ces  raies  sont  celles  de  l'iode. 
Point  d'ébullition  :  —  3V,i  sous  la  pression  om,76o. 
iTo1  d'eau  dissout  4^3  volumes  de  gaz  iodhydrique,  à  io°.  Cette  solu- 
tion chaulîée  perd  une  partie  de  son  hydracide.  Il  distille  vers  1280 
un  hydrate  Hl  h- 511*0. 

a"  Propriétés  apparentes.  —  (iaz  incolore,  à  odeur  irritante;  fumant 
à  l'air;  ni  comburant  ni  combustible;  colore  la  peau,  attaque  le 
Mercure. 

3°  Chaleur.  —  La  chaleur  le  dissocie  en  éléments  au-dessous  du 
r,>cige  sombre;  cela  en  proportion  d'autant  plus  forte  que  la  tempé- 
ra**ire  est  plus  haute.  Le  gaz  iodhydrique  fournit  ainsi  la  moitié  de 
so  r*  volume  d'hydrogène. 

-^^  La  Lumière  le  décompose  en  ses  éléments,  ou  plus  exactement 
en     hydrogène  et  polyiodure  liquide. 

^>"  Électricité.  —  L'étincelle  (Jig.  52,  p.  116)  le  résout  en  ses  élé- 
n^rits,  avec  formation  de  vapeurs  violettes. 
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lONObRAHIUS. 


6y  Actions  chimiques,  —  a  volumes  de  gaz  iodhydrique,  mêlés  avec 

i  volume  d'oxygène  sec,  peuvent  détoner  sous  Tinlluence  de  rélin- 

celle  : 

aHlH-0  =  Hs<>-Hi. 

Mais  la  réaction  explosive  n'a  pas  toujours  lieu,  si  elle  est  progrès 
sive,  à  cause  de  la  production  d'un  hydraie  fumani  qui  en  empêche  I 
propagation* 

Le  même  mélange  brûle  au  contact  d'une  flamme. 

L'oxygène  libre  et  l'air  décomposent  à  froid  le  gaz  iodhydrique 
pur,  ainsi  que  ses  dissolutions  sous  l'influence  de  la  lumière;  l'iode 
mis  ainsi  en  liberté  colore  en  bien  le  papier  amidonné. 

Le  chlore  et  le  brome  précipitent  l'iode  du  gaz  iodhvdrïque  el  di- 
ses dissolutions  ;  un  excès  de  ces  corps  se  combine  a  l'iode  el  l'oxyde 
en  présence  de  l'eau. 

La  plupart  des  métaux  décomposent  le  gaz  iodhydrique  el  ses  disso- 
lutions, avec  formation  d'iodures.  Le  mercure  le  délruil  immédiate- 
meut 
cureux 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  le  gaz  iodhydrique,  avec 
formation  de  gaz  sulfureux»  Au  contraire,  la  solution  étendue  de  ^az 
sulfureux  redissout  l'iode*  avec  formai  ion  d'acide  iodhydrique  dissous 
el  d'acide  sulfurique  étendu. 

Ce  gaz  se  combine,  a  volumes  égaux,  avec  le  gaz  ammoniac  et  avec 
l'hydrogène  phosphore. 

Le  gaz  iodhydrique  et  ses  solutions  déplacent  l'acide  chlorhydrique 
dans  les  chlorures,  et  l'acide  bro  m  hydrique  dans  les  bromure*. 

Le  gaz  iodhydrique  est  un  hydrogénant  puiaaaitt,  surloui  au  vois 
nage  de  3oo°. 

L'acide  iodhydrique  précipite  l'âEOtaie  d'argenl,  en  Inrmanl  un 
iodure  jaune,  presque  insoluble  dans  l'ammoniaque,  mais  facilement 
solubîe  dans  les  cyanures  alcalins. 

Il  précipite  L'todure  mercurique  rouge  dans  les  sels  menuriques: 
il  forme  de  Tiodure  plornbique  jaune  cristallisé,  dans  les  sels  plom- 
biques;  de  Tiodure  cuivreux  mêlé  d'iode  dans  les  sels  cuivriques; 
Tiodure  de  palladium  brun  rouge  foncé,  dans  l'azotate  de  ce  mêla 


avec   dégagement    d'Hydrogène   et  formation   d' iodure   mer- 


i 


: 


7*  Dosage,  —  Comme  l'acide  bromhydriques  par  les  alcalis,  ou  p. 
les  sels  d'argent*  Omis  les  deux  cas,  on  utilise  l'insolubilité  de  Tiodure 
d'argent  dans  l'ammoniaque. 


GAZ   FLUORHYDRIQUE.  3l  I 


§  17.  —  Gaz  fluorhydrique.        HF  =  20. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  0^899  (calculé). 

Point  d'ébullition  :  -h  i9°,4- 

Ni  comburant  ni  combustible,  fumant  à  l'air.  Acide  puissant; 
absorbable  par  l'eau  et  par  les  alcalis. 

Il  est  décomposé  à  la  température  ordinaire,  avec  dégagement 
d'hydrogène,  par  la  plupart  des  métaux  :  à  l'exception  du  mercure, 
de  l'or,  de  l'argent  et  du  platine. 

Il  n'est  décomposé  ni  par  la  chaleur,  ni  par  la  lumière,  ni  par 
l'étincelle  électrique,  ni  par  les  agents  oxydants. 

11  est  caractérisé  par  sa  propriélé  d'attaquer  le  silice  et  le  verre  à 
froid,  en  formant  de  l'eau  et  du  fluorure  de  silicium 

SiO'-^HF^SiF'+alPO. 

Cette  propriété  permet  d'en  reconnaître  les  moindres  traces,  en 
exposant  aux  vapeurs  renfermant  du  gaz  fluorhydrique  une  plaque 
de  verre  recouverte  d'une  mince  couche  de  cire  ou  de  vernis,  sur 
laquelle  on  a  tracé  des  caractères  avec  une  aiguille. 

Après  réaction,  on  fait  fondre  ou  l'on  dissout  le  vernis  et  on  lave  la 
plaque  à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  ou  à  l'éther;  et  l'on  voit  apparaître  les 
caractères. 

L'acide  fluorhydrique  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent.  Après  neu- 
tralisation par  la  potasse,  il  précipite  le  chlorure  de  calcium,  en  for- 
mant du  fluorure  de  calcium  blanc  et  insoluble  dans  les  acides 
étendus. 


3l2  MONOGRAPHIES. 

§  18.  —  Acide  sulfureux.        SO*=64. 
i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  26,927. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,  760. 

Raie  jaune  double,  milieu 5668 

5646 
56o5 
5566 
55o8 

5475 

Raies  larges 5448  !!I 

543i!H 

Raies  verdâtres 5343  !! 

53 18!! 
5207 
5iç>8 
5i38 
5 100 

Raies  vert  bleuâtre  larges 5o3i  !!! 

5oo8!!î 
4988  !!! 

Raies  bleues 49°<5  !!! 

48i6!! 

Petites  bandes  violettes  peu  nettes 4658 

4600 
4539 
j5oo 

44*(i(0) 
Presque  toutes  ces  raies  sont  celles  du  soufre. 
Point  d'ébullition  à  om,76o  :  —  io°. 
Solubilité  (coeff.)  eau  : 

o°...       79,8         100.. .       56,6         i5°...       47>3         200...       39,4 

Solubilité  (coefî.)  alcool  : 

o°...     328,6         io°...      190,3         i5°...      1 4  4  >  ^         '>.ou...      ir4,5 

20  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  spé- 
ciale,  suffocante.  Il   est    stable   à   la   température   ordinaire.    Assez 


ACIDK   SULFUREUX.  3l3 

ftoluble   dans    l'eau  ;  absorbable  par  les  alcalis.  Ni    comburant,  ni 
combustible. 

3°  Chaleur.  —  La  température  du  rouge  sombre  ne  décompose  pas 
le  gaz  sulfureux.  Mais  une  cbaleur  plus  haute  le  dissocie  en  partie 
en  soufre  et  anhydride  sulfurique 

3SO*=2S03-hS. 

Les  dissolutions  aqueuses  de  gaz  sulfureux,  chauffées  en  vase  scellé 
vers  2oo°  et  au  delà,  se  décomposent  en  soufre  et  acide  sulfurique 
élendu. 

Les  dissolutions  alcooliques  s'altèrent  rapidement,  même  à  froid, 
avec  formation  de  composés  spéciaux. 

4°  Lumière.  —  L'action  prolongée  de  la  lumière,  à  la  température 
ordinaire,  altère  les  solutions  aqueuses  d'acide  sulfureux,  en  formant 
des  composés  thioniques. 

5°  Électricité.  —  L'étincelle  électrique  décompose  partiellement  le 
gaz  sulfureux  en  soufre  et  anhydride  sulfurique,  fumant  à  l'air. 

6*  Actions  chimiques.  —  L'oxygène  sec,  mélangé  de  gaz  sulfureux 
et  dirigé  sur  de  la  mousse  de  platine  chauffée,  est  changé  en  anhy- 
dride sulfurique. 

L'effluve  électrique  agit  de  même,  s'il  n'y  a  pas  d'excès  d'oxygène  : 

SO*-hO  =  S05; 

mais,  avec  un  excès  d'oxygène,  l'effluve  fournit  de  l'anhydride  per- 
sulfurique 

2S02-h(),  =  Sî07. 

Les  dissolutions  aqueuses  étendues  d'acide  sulfureux  absorbent 
lentement  à  froid  l'oxygène  de  l'air,  en  formant  de  l'acide  sulfurique; 
aussi  précipitent-elles  au  bout  de  peu  de  temps  le  chlorure  de  ba- 
ryum, en  formant  un  sulfate  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
élendu.  La  même  réaction  a  lieu  immédiatement  sous  l'influence 
d'une  bulle  de  chlore,  d'une  trace  de  brome,  d'iode,  d'acide  azotique 
chaud. 

Le  bioxyde  de  plomb  absorbe  le  gaz  sulfureux,  avec  formation  de 
sulfate  de  plomb. 

Le  bioxyde  de  manganèse  l'absorbe  en  présence  de  l'eau,  en  formant 
de  l'hyposulfate  de  manganèse. 
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L'acide  sulfureux  dissous  réduit  le  chlorure  d'or  à  l'ébullition,  a 
précipitation  d'or  métallique. 

Il  réduit  les  sels  ferriques  et  décolore  le  permanganate  de  potas 

11  décolore  un  certain  nombre  de  matières  colorantes  organiq 
(  roses  ou  rouges,  etc.)  ;  il  décolore  le  papier  amidonné  bleui  par  l'io 

En  raison  de  son  oxydabilité,  l'acide  sulfureux  joue  un  rôle  réduct 
dans  beaucoup  de  circonstances. 

Inversement,  l'acide  sulfureux  est  réduit  immédiatement  et  chai 
en  acide  sulfhydrique,  lorsqu'on  l'introduit  dans  une  liqueur  con 
nant  du  zinc  et  un  acide  étendu.  Celte  réaction  est  accusable  pai 
réaction  du  gaz  dégagé  sur  l'acétate  de  plomb.  Lorsqu'elle  est  co 
talée,  en  même  temps  que  l'action  inverse  du  chlore  qui  forme 
l'acide  sulfurique,  ces  deux  propriétés  sont  extrêmement  sensible* 
leur  réunion  caractéristique. 

7°  Dosage.  —  Par  les  alcalis,  comme  tous  les  gaz  acides.  Plus  s| 
cialement  par  le  bioxyde  de  plomb.  Par  voie  humide,  au  moyen 
l'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium,  liqueur  titrée. 


PBRFLUORURI   »K   SOUFRE.  3l5 

§   19.  —   PbRFLUORURE   DR  SOUFRE.  SF6  =  I46. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  6«,56. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Raies  rouges 6416 

635i(F) 
6a33  (F) 

Raies  jaunes  doubles 5665  (  S  ) 

5646 (S) 

56o4(S) 

5564 

55o811(S) 

5476!!! 

545i  !!!  (S) 

5433  111  (S) 

Jaune  verdâtre 5344  II  (S) 

532o!l(S) 
5aio(S) 

Bleu  verdâtre 5aoi  (S) 

5 100 
Large...     5o33(S) 
»     ...     5o 1 o 
»     ...     4991 

Bleues 4921  (S) 

4863 
48ao 

Bandes  vertes 47^3 

4656 
4537 
4482 
Les  raies  du  soufre  dominent. 

Gaz  incolore,  inodore,  non  fumant  à  l'air;  très  stable. 
Peu  soluble  dans  l'eau.  Ni  comburant  ni  combustible.  ' 
Résiste  aux  agents  oxydants  et  oxydables  à  la  température  ordinaire . 
attaquable  par  une  solution  de  potasse,  ou  par  les  agents  oxydants 
j  réducteurs  par  voie  humide.  Les  apparences  ne  le  distinguent  pas 
?  l'azote. 

Chaleur,  lumière,  étincelle  électrique  :  sans  action  apparente. 
Décomposable  au  rouge  par  Na  et  par  Mg  métalliques.  Les  produits 
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traités  ensuite  par  l'eau  donnent  les  réactions  des  fluorures  et  des 
sulfates. 

Ce  gaz,  mêlé  d'hydrogène,  est  décomposé  rapidement  par  l'étincelle 
électrique  avec  formation  de  soufre  et  de  gaz  fluorhydrique  que  le 
verre  absorbe.  Si  Ton  opère  sur  le  mercure,  il  se  forme  du  sulfure  de 
ce  métal. 


OXYFUJORURE   DB   80UFRB.  3l7 


§  $0.  —  Oxypluorure  DB  80UPRB  (Fluorure  de  thionyle).         SOF*  =  76. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  3«,4. 
Point  d'ébullition  :  —  3a°. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  on,  760. 

Rouge  fugace 6343 (F) 

Jaune 5644  H  (S) 

56o3(S) 
5563 
5507 (S) 
545o  M!  (S) 
5433!!  (S) 

Vert 5343  (S) 

532o(S) 

Bandes 5aoo  à  52a5  (S) 

Peu  nette. . .  5067 

5o3i (S) 
5oi2 

Les  raies  du  soufre  dominent. 

Gaz  incolore,  non  fumant  à  l'air.  Lentement  décomposante  par  l'eau. 

Chauffé  au  rouge  avec  les  métaux  alcalins,  il  est  décomposé  et  les 

produits  donnent  ensuite  les  réactions  des  fluorures  et  des  sulfures. 


§  20  bis.  —  Fluorure  de  sulfuryle.        SO*F2  =  9a. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  4g«  2. 
Point  d'ébullition  :  —  52°. 

Gaz  inrolore.  Non  décomposé  par  l'eau  froide.  Détruit  par  les  mé- 
taux alcalins  au  rouge. 
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S   21.    —    OXYFLUORL'RRS  D' AZOTE. 

(I).  —  Nitrosjrlfluorure  :  ÀzOF  =  49- 

Poids  du  litreào°etoni,76o:  2^,21. 

Point  d'ébullition  :  —56°  environ. 

Gaz  incolore. 

N'attaque  pas  le  verre  sec;  mais  attaque  le  verre  humide. 

Traité  par  l'eau,  produit  les  acides  fluorhydrique  et  azoteux. 

Le  phosphore  rouge,  le  bore,  le  silicium,  l'arsenic,  l'antimoine  s'y 
enflamment. 

Le  sodium  chauffé  le  détruit. 

Les  substances  organiques  sont  attaquées,  avec  production  de  AzO 
incolore  (*)• 

(II).  —  Nitrilfluorure  AzO«F  =  68. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  3«. 

Gaz  incolore.  Traité  par  l'eau,  fournit  les  acides  azotique  et  fluor- 
hydrique  (*). 

(')  Rupp  et  Stauber,  Z. /.  inorg.  Ch.t  t.  XLVIII. 

(2)  Moissan  et  Lebeau,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  n°  24,  p.  157,  et  u°  25,  p.  162. 


FLUORURE   PHOSPHORBUX.  3  19 

§  22.  —  Fluorure  phosphoreux.        PF*=88. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  3*,95. 
Point  d'ébtillition  :  —  96°. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,  760. 

Léger  dépôt,  ne  gênant  pas  la  lecture. 

Raies  rouges 6337  (  F  ) 

6228!!  (F) 
6079 

Bandes  brillantes 6o38  !!  (P) 

6oi9!!!(P) 

Jaunes 5498  (  P  ) 

5421  II!  (P) 
54o9  (P) 
5386  (P) 
5342  (P) 
53i2(P) 
5293  (P) 
5253  P 

Bandes  violettes  peu  visibles.  La  plupart  des  raies  sont  celles  du 
phosphore. 

Gaz  incolore.  Peu  soluble  dans  l'eau.  Àbsorbable  par  les  alcalis. 

Il  est  décomposé  lentement  par  Feau  en  acides  fluorhydrique  et 
phosphoreux;  rapidement  par  une  solution  de  potasse. 

On  peut  constater  ensuite  dans  la  liqueur  les  caractères  de  ces  deux 
acides.  Une  oxydation  consécutive,  opérée  sur  ces  liqueurs,  fournit 
les  caractères  de  l'acide  phosphorique. 

Chaleur.  — -  Chauffé  dans  une  cloche  courbe,  ce  gaz  attaque  le  verre 
en  formant  Si  F*  et  du  phosphore  libre. 

Mêlé  avec  la  moitié  de  son  volume  d'oxygène,  il  détone  en  don- 
nant PF30. 

Le  sodium,  le  bore,  le  silicium  le  décomposent  à  chaud. 

§  Va.  bis.  —  Fluorure  phosphorique.        PF5=r26. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  5».  66. 

Point  d'ébullition  :  —  70°. 

Gaz  incolore,  fumant  à  l'air,  àbsorbable  par  l'eau  et  par  les  alcalis. 

L'étincelle  électrique  le  dédouble  en  tluor  et  trifluorure.  oiCs 
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La  solution  fournil  les  caractères  de  l'acide  fluorhydrique  et  de 
l'acide  phosphorique. 


§  22  ter.   —  OxYFLUORURE  DE  PHOSPHORE.     PF*0  =  IO$. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  4^67. 
Point  d'ébullilion  :  —  [\o°. 
Gaz  absorbable  par  l'eau  et  par  les  alcalis. 
Réactions  analogues  au  précédent. 


CHLORURE    DK    BOKB.  3a I 

S  23.  —  Chlorure  de  bore.        BC1*  =  i  1 7 ,  •  > . 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  5«,a8. 
Point  d'ébullition  :  -+-i8°,3,  à  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Rouge 582i  (B) 

Raie  large 57 18 

Verle 546o  !!  (Hg) 

5445!!  (CI) 
5426!!!  (Cl) 
5388!!  (Cl) 
5^85 

Larges  raies 5219 (Cl) 

5i75(B) 

Raies  larges 5io4  !!  (Cl) 

5o74U(Cl) 
5oo5  à  5oio(Àz) 

Raie  peu  netle 4920 (Cl) 

4900 (Cl) 

Violettes 4826  (Cl) 

48u  (Cl) 
4798  (Cl) 
4788 

(iaz  incolore,  fumant,  suffocant. 

L'eau  le  décompose  en  acides  borique  et  chlorhydrique.  F)e  même 
les  alcalis,  et  l'on  peut  constater  ensuite  les  caractères  ordinaires  de 
ces  deux  acides  et  de  leurs  sels. 

La  chaleur,  la  lumière  et  l'étincelle  électrique  sont  sans  action. 

N'attaque  pas  le  mercure.  Ni  oxydant  ni  réducteur,  aux  températures 
ordinaires. 

Les  métaux  alcalins  le  détruisent  au  rouge. 


Dosage.  —  Par  les  alcalis. 
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§  24.  —  Fluor urr  dk  rork.        BF5=  68. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  3*,o6. 
Point  d'ébullition  :  —  ioi°. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Rouges 69o3(F) 

6843 

Large 678o(F) 

64i5!!(F) 

636 1 

634i!!l(F) 

6a3i(F) 

6073 

5981 

5866 

Jaune 082 1  (  B  ) 

Bandes 5740  à  5663 

532i(Pt) 
5i73(B) 

2  bandes  vertes  milieu 5o63 

5o44 
Bande  bleue 5oo3 

4957  »  4937(B) 

Large  raie 4863 

Raies  violettes  peu  nettes,  larges.     4^79 

4r 

44c 


4565 


'''489 


Elles  sont  suivies  d'une  série  de  bandes  violettes. 

Gaz  incolore,  suffocant.  Très  fumant  à  l'air. 

ivo1  d'eau  dissout  8oovo1  de  ce  gaz  à  la  température  ordinaire,  en  le 
décomposant  en  acides  borique  et  bydrofluoborique.  Les  alcalis 
l'absorbent.  II  s'unit  au  gaz  ammoniac. 

Rappelons  que  l'acide  borique,  obtenu  par  l'action  de  l'eau,  colore  en 
vert  la  flamme  de  l'alcool  niéthylique  et  celle  de  l'alcool  élbylique. 

Le  fluorure  de  bore  détermine  la  formation  de  l'eau  aux  dépens  des 
composés  organiques,  tels  que  le  papier,  qu'il  carbonise  aussitôt. 

La  chaleur,  la  lumière  et  l'étincelle  électrique  sont  sans  action. 
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L'hydrogène,  avec  le  concours  de  l'étincelle,  le  décompose,  en  pré- 
cipitant du  bore  et  en  formant  du  gaz  fluorhydrique  que  le  verre 
absorbe. 

N'attaque  pas  le  mercure.  Il  n'exerce  ni  réactions  oxydantes,  ni 
réactions  réductrices,  du  moins  aux  basses  températures. 

Au  rouge,  il  est  détruit  par  les  métaux  alcalins.  Après  sa  destruc- 
tion, les  produits  donnent  à  la  fois  les  réactions  des  fluorures  et  celles 
de  l'acide  borique. 
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§  23.  —  Fluorure  dk  silicium.        SiFl4  =  io4. 
Poids  du  litre  à  o°  et  oŒ,76o  :  46,68.  Point  d'ébullition  :  — 65°. 

Anaylse  spectrale  sous  la  pression  o^ôo. 

Il  se  produit  un  dépôt  qui  gêne  l'observation. 
Par  l'étincelle,  dans  des  vases  de  verre. 

Rouge 6363  (  Si  ) 

6337!!(F) 
6a36(F) 

Raie  large 5981  (Si) 

5957  (Si) 
5866 
5798  (Hg?) 

Bande  bleue 5o43  à  5o63  (  Si  ) 

Poids  du  litre  :  4g,68. 

Liquéfié  à  —  1020. 

Gaz  incolore,  ni  comburant,  ni  combustible;  n'attaque  pas  le  verre. 
Très  fumant  à  l'air.  Absorbé  par  l'eau,  qui  le  décompose  en  acide 
hydrofluosilicique  et  silice  gélatineuse.  Absorbé  par  les  alcalis.  N'at- 
taque pas  le  mercure. 

La  chaleur,  la  lumière  et  l'étincelle  électrique  sont  sans  action. 
Ni  oxydant,  ni  réducteur  aux  températures  ordinaires. 

Son  mélange  avec  l'hydrogène  est  décomposé  par  l'étincelle  élec- 
trique, avec  formation  de  silicium  et  de  gaz  fluorhydrique,  que  le  verre 
absorbe. 

Les  métaux  alcalins  le  détruisent  au  rouge. 

Après  sa  destruction,  les  produits  repris  par  l'eau  donnent  les  réac- 
tions des  fluorures  :  notamment  l'attaque  du  verre,  sous  l'influence  des 
acides. 
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§  26.  —  Gaz  sulfhydrique.        H*  S  =  34. 

i°  Données  numériques,  —  Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  i«, 538. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,7ôo. 

Raies  jaunes  (plus  nettes  que  celles  de  SO1).     5666 

5644 
56o4 
5564 
55o8 
5476 
5448!!! 
543i!!! 

Raies  vertes 534a I!! 

532o!!! 
5207 
5196 
5 100 

Raies  bleues 5o35 

5oi6 
4990!!! 
4925 
4820! 

4723 

Raies  peu  nettes 4*>63 

Petites  bandes  violettes,  peu  visibles 4566 

4537 
4482 

Presque  toutes  ces  raies  sont  celles  du  soufre. 

Point  d'ébullition  :  —  73°3,  à  om,76o. 
Solubilité  (coeff.).  Eau  : 

o°...     4,^71  100.. .     3,586  i5°...     3,233         200...     2,905 

Solubilité  (coeff.).  Alcool  : 

o°...     17,89        io°...     11,99         i5\..     9,54        200...     7,41 

i°  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  fétide 
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ei  nauséeuse-  Très  vénéneux.  Médiocrement  soluble  dans  l'eau.  Non 

fumant.  Stable  à  froid. 

Acide  faible,  faisant  passer  le  tournesol  au  rouge  vineux.  Soluble 
dans  les  alcalis. 

Il  brûle  au  contact  d'une  flamme,  avec  dépôt  de  soufre  et  d'eau, 
rendue  acide  par  L'acide  sulfureux. 

3°  Chaleur.  —  La  chaleur  du  rouge  vif  le  décompose  en  soufre  el 
hydrogène»  avec  dissociation  progressive. 

3°  Électricité*  —  L'étincelle  électrique  le  décompose  en  soufre  el 
hydrogène,  sans  changement  de  volume. 

L'effluve  produit  de  l'hydrogène  libre  et  un  polysuJfure. 

5*  La  lumière  ordinaire  est  sans  action. 

6"  Actions  chimiques.  —  Sous  l'influence  de  l'oxygène  en  ev  es,  ;i\n 
le  contact  d'une  flamme,  le  gaz  >ullh\drique  détone»  avec  format iun 
d'eau  et  de  gaz  sulfureux,  mêlés  d'un  peu  d'acide  sulfurique 

r™1  d'hydrogène  sulfuré  exige  ivol,5  d'oxygène  et  produit  iv,,t  de  gaz 
luifareuti  approximativement. 

Les  dissolutions  aqueuses  d'hydrogène  sulfuré,  en  contact  avec  L'air» 
simt  décomposées  Icniemeul,  avec  formation  d'eau  et  de  soufre  (soluble 
d<ms  le  sulfure  de  carbone).  Il  s'y  produit  en  même  temps  un  peu 
d'acide  sulfurique. 

Les  agents  oxydants  agissent  d'une  manière  analogue;  suivant  leur 
intensité,  ils  produisent  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux,  ou  de  l'acide 
sulfurique. 

L'iode  réagit  sur  le  gaz,  avec  partage  de  l'hydrogène  entre  l'iode 
le  soufre. 

L'iode  dissous  dans  J'iodure  de  potassium  prend  l'hydrogène  de 
l'hydrogène  sulfuré  el  précipite  le  soufre*  Cette  réaction  est  employée 
pour  doser  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  eaux  minérales;  ou  Oléine 
les  sulfures,  après  les  avoir  acidifiés» 

Le  chlore  el  le  brome  prennent  l'hydrogène  et  précipitent  du  soufre* 
qu'un  excès  du  réactif  change,  soit  en  chlorure  de  soufre  (ou  bromure), 
eu  l'absence  de  l'eau;  soit  en  acide  sulfurique,  en  présence  de  ce 
liquide. 


■ 


GAZ   SULFHYDRIQUE.  3^7 

Le  gaz  sulfhydrique  et  le  gaz  sulfureux  parfaitement  secs  peuvent 
coexister.  Mais,  s'il  y  a  de  l'eau,  il  se  produit  une  double  décompo- 
sition, avec  formation  de  soufre  et  d'acides  thio niques. 

Les  oxydes  métalliques  hydratés  sont  changés  en  sulfures  :  sulfure 
blanc  avec  l'oxyde  de  zinc;  sulfure  rose  avec  l'oxyde  manganeux;  sul- 
fures noirs  avec  la  plupart  des  oxydes   métalliques.  Si   les  oxydes 
sont  anhydres,  cette  action  peut  ne  s'exercer  qu'au  rouge  sombre, 
dans  une  cloche  courbe. 
Les  peroxydes  absorbent  l'hydrogène  sulfuré,  en  l'oxydant  en  partie. 
L'hydrogène  sulfuré  précipite  en   noir  les  solutions  étendues  de 
sulfate  de  cuivre,  d'acétate  de  plomb,  d'azotate  d'argent.  Il  se  forme 
a  i  nsi  des  sulfures  métalliques,  que  l'acide  chlorhydrique  très  concentré 
décompose  en  sens  inverse,  en  régénérant  l'hydrogène  sulfuré. 

En  raison  de  ses  propriétés,  l'hydrogène  sulfuré  noircit  les  teintures 
ai  kases  de  plomb,  ainsi  que  le  papier  imbibé  d'acétate  de  plomb.  En 
**S"issant  sur  le  nitroprussiate  de  soude,  il  développe  une  coloration 
pourpre  fugitive. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  le  gaz  sulfhydrique,  avec 
formation  d'acide  sulfureux  et  de  soufre.  Mais  l'acide  étendu  est  sans 
action. 

L'acide  azotique  fumant  enflamme  le  gaz  sulfhydrique  et  produit  du 
soufre,  en  partie  mou,  en  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

7°  Dosage.  —  En  volume,  absorption  par  les  alcalis  et  surtout  par 
tes  solutions  acidulées  de  sulfate  de  cuivre. 
Titrage  par  l'iode,  en  liqueur  titrée. 


3a8 
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§27. 


HYDROGENE    SÉLÊMti  H1  Se  =  8l  . 


Poids  du  litre  :  3,6^  à  o°  ei  om,76o. 

L'analyse  spectrale  sons  la  pression  o%76o  n'a  pu  être  faite,  à  eau? 
de  la  précipitation  du  sélénium. 

Point  d'ébullilion  sous  la  pression  0^,760  :  —  4i%o. 

Gaz  incolore!  nauséabond,  très  dangereux,  parce  qu'il  paralyse  le 
nerf  olfactif, 

Stable  à  froid,  en  l'absence  de  toute  trace  d'oxygène-  ou  de  métaux. 

L'eau  le  dissouL  Cette  solution  se  décompose  très  rapidement  sous 
l'influence  de  l'oxygène  de  l'air,  en  déposant  du  sélénium  en  llm 
rongea. 

La  chaleur  le  décompose  en  éléments,  avec  dissociation. 

L'étincelle  électrique  le  deiroil  rapidement;  en  produisant  un 
volume  d'hydrogène  égal  au  sien 

Le  gaz  Béiénhydlique  brûle  dans  l'oxygène,  en  tonnant  de  l'eau  et 
du  sélénium;  ou  de  l'acide  sélénieux  solide,  suivant  les  proportions 
relatives. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  le  décomposent. 

Chauffé  dans  une  cloche  courbe  avec  de  rétain,  il  régénère  l'hydro- 
gène libre  et  un  séléniure. 

Il  précipite  les  sels  métalliques,  il  la  façon  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  mercure  l'attaque  lentement  à  froid, 

§  27  bis.  —  Hydrogène  tellure.        H*Te  =  iag. 


Poids  du  litre  ;  5,84  à  o"  et  0^,760. 

Gaz  incolore,  odeur  forle,  très  vénéneux. 

Stable  à  froid:  en  l'absence  de  toute  trace  d  oxygène  et  de  niétau* 

L'action  de  la  chaleur  au  rouge  sombre  le  décompose  en  élément 
avec  dissociation. 

Combustible  avec  tlaïuine  bleue  et  précipitation  du  tellure  pu  1  ur- 
oxydé. 

L'étincelle  électrique  le  décompose  eu  hydrogène  ei  tellure. 

Solution  aqueuse  incolore;  la  moindre  trace  d'air  rend  la  liqueui 
violette  et  précipite  du  tellure. 

Les  Icllurures  alcalins  di&SOUS  se  comportent  de  uiérne. 

Itëactiotis  sur  les  sels  métalliques  analogues  à  celles  de  HfS. 
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§  28.  —  Hydrogène  phosphore.        PHs=  3.{. 

Poids  du  litre  :  i  ,53i  à  o°  et  om,76o. 

L'analyse  spectrale  sous  la  pression  om,  760  n'a  pu  avoir  lieu,  à  cause 
du  dépôt  du  phosphore. 

Point  d'ébullition  :  —85°  sous  om,  760. 

11  n'est  pas  absorbé  sensiblement  par  les  solutions  aqueuses  étendues, 
formées  par  les  acides  ou  les  alcalis. 

L'eau  (exempte  d'air)  en  dissout  le  huitième  de  son  volume;  l'alcool 
un  peu  plus. 

Gaz  incolore  doué  d'une  odeur  alliacée,  stable  à  la  température 
ordinaire,  neutre  (en  l'absence  de  toute  trace  d'oxygène). 

Absorbé  par  les  solutions  acides  concentrées  de  chlorure  cuivreux 
(80  fois  environ  le  volume  de  la  liqueur).  Ces  solutions  le  régénèrent 
par  ébullition. 

N'attaque  pas  le  mercure.  Très  combustible.  Brûle  avec  une  flamme 
Wanche  et  des  fumées  contenant  de  l'acide  phosphorique. 

Le  gaz  pur  ne  s'enflamme  pas  au  contact  de  l'air,  ou  de  l'oxygène, 
*ous  la  pression  de  om,76o  et  au-dessous  de  1000.  Mais  si  l'on  diminue  la 
Cession,  ou  si  l'on  relève  la  température,  le  mélange  d'hydrogène  pho- 
Phoré  avec  l'oxygène  peut  détoner  spontanément.  Dans  tous  les  cas, 
'hydrogène  phosphore  mêlé  de  phosphure  liquide  s'enflamme  à  l'air. 

Mêlé  avec  deux  fois  son  volume  d'oxygène,  il  détone  sous  l'in- 
luence  d'une  flamme,  ou  d'une  étincelle  : 

i2PHs-+-405=P,05,3HfO. 

La  chaleur  rouge  le  décompose  en  ses  éléments. 

L'étincelle  électrique  le  décompose  en  ses  éléments. 

L'effluve  produit  de  l'hydrogène  et  un  sous-phosphure  solide. 

Le  chlore  gazeux  le  décompose,  avec  lumière  et  explosion. 

L'hydrogène  phosphore  réduit  l'acide  azotique  concentré,  le  gaz 
■ypoazotique,  l'acide  sulfurique  concentré.  Ce  dernier  acide  étendu 
'st  sans  action. 

L'hydrogène  phosphore  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent. 

H  est  absorbé  par  le  sulfate  de  cuivre  en  cristaux,  ou  dissous,  avec 
formation  de  phosphure  noir  et  d'acide  phosphorique. 

Il  se  combine  avec  les  hydracides,  tels  que  HBr  et  Hl,  immédiate- 
ment, en  formant  des  composés  analogues  au  chlorhydrate  d'ammo- 
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Il  se  combine  aussi  aux  gaz  chlorhydrique,  fluoborique,  fluor-hy- 
drique, sous  l'influence  d'un  mélange  réfrigérant  ou  de  la  compres- 
sion. Ces  composés  sont  moins  stables  que  les  précédents. 

Dosage.  —  Par  le  chlorure  cuivreux.  Par  le  sulfate  de  cuivre. 
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§  29.  —  Hydrogène  arsénié.        AsH3=  78. 

Poids  du  litre  :  3s,  5o  à  o°  et  om,76o. 

Point  d'ébullition  :  vers  —  1020,  sous  la  pression  om,76o. 

Gaz  incolore;  odeur  alliacée.  Extrêmement  vénéneux. 

Se  décompose  spontanément  sous  l'influence  du  temps,  avec  dépôt 
d'arsenic  brun,  ou  même  jaune. 

L'eau  en  dissout  un  cinquième  de  son  volume.  Mais  cette  solution 
s'oxyde  rapidement  à  l'air. 

La  chaleur  rouge  le  décompose  en  ses  éléments. 

De  même  l'étincelle,  très  rapidement  : 

AsHJ=As-t-3H. 

Il  brûle  au  contact  de  l'air  avec  une  flamme  livide,  en  donnant  de 
''eau  et  de  l'acide  arsénieux,  cristallisé  et  sublimable. 

Si  l'oxygène  fait  défaut,  ou  si  l'on  refroidit  la  flamme  au  contact  d'un 
corps  froid,  tel  qu'une  soucoupe  de  porcelaine,  il  s'y  dépose  de  l'ar- 
senic métallique  (appareil  de  Marsh),  en  taches  brunes,  volatilisables 
*ar  la  chaleur. 

Le  chlore  l'enflamme,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  de 
-hlorure  d'arsenic. 

Les  sels  d'argent  et  cuivre  l'absorbent,  en  formant  des  arséniures 
-"inplexes,  noirs. 

§  29  bis.  —  Hydrogène  antimonié.        SbH3=  ia5. 

Poids  du  litre  :  3s, 62  (calculé)  à  o°  et  om,76o. 
Point  d'ébullition  :  —  i8°,o  sous  la  pression  om,76o. 
<iaz  incolore.  Il  est  instable,  à  l'état  de  décomposition  continue. 
Il  ne  peut  être  recueilli  sur  le  mercure,  ni  conservé. 
Combustible  avec  flamme  bleuâtre. 

La  chaleur  et  l'étincelle  le  détruisent  immédiatement.  Réactions 
41  ualogues  à  l'hydrogène  arsénié. 

La  combustion  fournit  de  l'eau  et  un  oxyde  d'antimoine  amorphe. 

Dans  l'appareil  de  Marsh,  taches  noires  non  volatilisables. 

Précipite  l'azotate  d'argent  en  noir. 


332  MONOGRAPHIES. 

§  30.  —  Hydrogène  silice.        Si  H*  =3-2. 

Poids  du  litre  :  is,43  (calculé). 

Gaz  incolore.  Stable  à  froid,  lorsqu'il  est  pur,  sous  la  pression  ordi- 
naire. 

S'enflamme  spontanément  à  l'air,  à  ioo°.  Mêlé  d'hydrogène,  ou  bien 
sous  pression  réduite,  s'enflamme  spontanément  par  l'action  de  l'air. 

Brûle  dans  l'air,  en  donnant  des  fumées  blanches  de  silice. 

La  chaleur  et  l'étincelle  le  décomposent  en  éléments,  en  doublant 
le  volume  : 

SiH4=Si-t-2H*. 

Les  solutions  alcalines  l'absorbent,  en  fournissant  4  fois  son  volume 
d'hydrogène  : 

Si  H*-t-  2K  OH  -+-  H20  =  SiO*K*-t-  4  H*. 
11  précipite  le  sulfate  de  cuivre  et  l'azotate  d'argent. 

§  30  bis.  —  Hydkogkne  bore.        BH3?  =  i4- 

(iaz  entrevu.  Brûle  avec  une  flamme  verte  et  dépôt  d'eau  et  d'acm  mÀe 
borique. 

Décomposable  par  la  chaleur  et  par  l'étincelle  en  ses  éléments. 
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§  31.  —  Oxyde  de  carbone.        CO  =  28. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  1*,  258  à  o°  et  om,76o. 
Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,  760. 

Raie  rouge 6088 

Petite  bande  jaune  rougeàtre 5878  à  5898 

8  raies  jaunes  brillantes 5690 

563 1 

5583  (CfHf?) 
5376 
Nombreuses  raies  vertes  brillantes  : 

La  première  très  brillante 5i63  (C'H*) 

La  seconde  moins  brillante 5i43  (CO*  ) 

Nombreuses  raies  bleues  :  la  plus  brillante  4943 
Raies  violettes  s'étendant  de  la  plus  bril- 
lante    46i 1  à  472o 

446o 

Bande  violette  étroite  sombre 44  «8 

Point  d'ébullition  :  —  i90°,o  sous  la  pression  om,76o. 
Solubilité  (coeff.)  eau  : 

o°...     0,0329  i5°...      0,0243  200...     0,023l 

Solubilité  (coeff.)  alcool  : 

o°. ..     0,204  i5°...     0,204  200...     0,204 

2°  Propriétés  apparentes.  —  (iaz  incolore,  inodore,  simple. 

Très  vénéneux;  stable. 
Peu  soluble  dans  l'eau. 

Non  absorbé  par  les  acides  étendus  ou  concentrés,  ou  par  les  alcalis 
étendus,  du  moins  immédiatement.  Mais  il  est  absorbé  par  les  alcalis 
pendant  un  contact  de  quelques  semaines. 

Combustible  avec  une  (lamine  bleue,  en  produisant  de  l'acide  car- 
bonique, sans  trace  de  vapeur  d'eau. 
Lentement  absorbable  par  les  solutions  alcalines,  môme  à  froid,  et 
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surtout  à  chaud,  avec  production  de  formiale  : 

3°  Chaleur.  —  La  chaleur  ne  l'altère  que  dune  Façon  è  peine  appn  - 
ciable  :  traces  de  sous-oxyde  geieua  et  d'acide  carbonique  vers  le 
rouge  sombre;  au  rouge  vif,  ce  sous-oxyde  se  sépare  en  acide  carbo- 
nique ei  carbone  libre. 

4°  Lumière.  —  Sans  action. 

:ju  Électricité.  —  L'étincelle  ne  l'altère  pas. 

L'effluve  le  change  en  partie  eu  sons-oxyde  brun,  solide  et  amorphe 


tact 


ti*  Réactions  chimiques.  —  i  \olume  d'oxyde  de  carbone  et  i  rlemî- 
voluine  d'oxy^êne  forment  i  volume  d'acide  carbonique,  qui  préci- 
pite l'eau  de  chaux  : 

Pas  de  trace  d'eau* 

t'oxygène  n'exerce  aucune  action  à  froid,  même  par  un  contac 
prolongé* 

L'oxyde  de  carbone  réduit  la  plupart  des  oxydes  métalliques  au 
ronjie,  en  formant  de  l'acide  carbonique  et  un  mêlai,  parfois  carbure. 

A  froid,  il  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal  :  réaction  1res  sen- 
sible, même  en  presenre  de  l'air,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  excès  d'am- 
mouiaque,  e*e§fc-à-dlre  on  opérant  avec  une  liqueur  limite. 

Réduit  b*  chlorure  d'or  et  le  chlorure  de  palladium. 

L'oxyde  de  carbone  se  combine  au  chlore  gazeux,  à  volumes  e^m\, 
sous  rintlueuce  de  la  lumière  solaire. 

Il  est  soluhle  dans  le  chlorure  cuivreux  acide  ou  ammoniacal. 

t.  acide  ionique  chauffé  le  change  en  acide  carbonique. 

Le  nickel  et  même  le  fer,  réduits  de  leurs  oxydes  a  la  plus  btfN 
température  possible»  se  combinent  au-dessous  de  joo'*avec  J'oxyde  de 
Oarbone,  on  tonnant  des  liquidée  spéciaux  :  le  nickel-carhonyle,  et  le 
IVrro -eurbonyle,  composés  1res  inflammables  et  explosifs  par  échauï- 

feaient 

L'héumLrluhine  dti  s;mg  absorbe  l'oxyde  de  carbone»  en  produisant 
des  bandes  dabsoi  plion  spéciale. 


-     D04  tgû<  —  Par  combustion  eudtoméLriqtie. 
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$  31  blS.   —  SOUS-OXYDES  DE  CARBONE. 

II  existe  toute  une  série  de  sous-oxydes  de  carbone,  dont  deux  au 
moins  sont  gazeux. 

L'un  d'eux  se  produit  à  l'état  de  traces,  en  maintenant  pendant 
quelque  temps  l'oxyde  de  carbone  sec  à  une  température  voisine  de 
6oo°;ce  qui  le  dédouble  partiellement  avec  formation  d'un  peu  d'acide 
carbonique.  Ce  composé  répond  probablement  à  la  formule  C*0. 

La  chaleur  le  décompose  en  carbone  et  oxyde  de  carbone. 

L'autre  sous-oxyde  se  forme  en  traitant  par  l'anhydride  phospho- 
rique  l'éther  malonique.  11  répond  à  la  formule  C*Os. 

Il  est  liquéfiable  par  le  froid  et  bout  à  -+-  70. 

L'eau  et  les  alcalis  l'absorbent,  avec  régénération  d'acide  malonique. 

Il  se  décompose  spontanément,  avec  formation  de  produits  bruns. 
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§  35.  —  Acide  carbonique.      CO*  =  44. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  1**977  à  o°  et  om,76< 
Analyse  spectrale  sous  la  pression  o™,  760. 

2  bandes  rouges  peu  nettes 617 1  (0) 

6096 

Raies  jaunes 0693 

566 1 
5647  (C) 

Verdâtres 538i 

53*i  (Pt) 
5ao5 

Vertes 5190 

5i6a  (C) 

5i43 

5i33(C) 

Vert  bleuâtre,  petites  bandes  milieu. .     4945!  ! 

Raies 49^6 

4906 

Bande  bleue 47o5  à  47 1 8  (  0  ) 

Raies  violettes 4658!  !  ! 

565 1 
4571 

4558  (Pt) 
4476 
442i!!  (0) 

Point  d'ébullition  :  —  78°,2;  sous  la  pression  om,76o. 
Solubilité  (coeff.)  eau  : 

o°...      1,799  4°...      i,5i3  100.. .      i,i85 

1 5° . . .      1 , 002  200 ...     o , 90 1 

Solubilité  (coeff.)  alcool  : 

o°...     4>329  4°-.     3,974  io0.. .     3,5i4 

i5°. . .     3,199  2o°...     2,046 

20  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore,  d'une  saveur  aigrelet 
d'une  odeur  piquante. 
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Non  fumant,  stable. 

Soluble  dans  son  volume  d'eau  environ. 

Ni  comburant,  ni  combustible. 

Exerce  la  réaction  d'un  acide  faible  sur  le  tournesol,  qu'il  teint  en 
rouge  vineux. 

Précipite  l'eau  de  chaux,  en  formant  du  carbonate  de  chaux,  soluble 
ians  un  excès  d'acide  carbonique.  L'ébullition  reprécipite  ce  sel  de 
•ette  solution. 

.-Vbsorbable  par  les  alcalis  et  régénérable  par  addition  d'acide  chlor- 
lyclrique. 

3°  La  chaleur,  même  rouge,  ne  le  décompose  pas.  Elle  commence  à 
£rir  à  un  degré  notablement  plus  élevé,  en  régénérant  de  l'oxyde  de 
«rbone  et  de  l'oxygène,  et  cela  avec  réversibilité. 

«i°  La  lumière  est  sans  action. 

5°  V!  étincelle  électrique  décompose  partiellement  le  gaz  acide  car- 
don iijue  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  avec  réversibilité. 

L'effluve  le  décompose  également  partiellement,  en  formant  en 
°*Ure  un  peu  de  sous-oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène  fortement 
°*oné  (ou  de  l'acide  percarbonique?). 


6°  Réactions  chimiques.  —  L'acide  carbonique  est  absorbé  par  les 
^calis,  qui  le  changent  en  carbonates.  Ces  sels  sont  décomposés  par  la 
Plupart  des  acides. 

Les  carbonates  terreux  et  métalliques  sont  insolubles. 

A  une  haute  température,  l'acide  carbonique  est  ramené  à  l'état 
^*oxyde  de  carbone,  ou  même  de  carbone  libre,  ou  de  carbure  métal- 
■îque,  par  la  plupart  des  métaux,  par  le  bore,  le  silicium,  l'hydrogène. 
*-e  carbone  le  ramène  aussi  à  l'étal  d'oxyde  de  carbone  avec  équilibre. 

Le  potassium  et  les  métaux  alcalins  en  particulier  s'unissent  au 
carbone  de  l'acide  carbonique,  en  formant  des  oxydes  et  des  acétylures. 

7°  Dosage.  —  En  volume,  on  l'absorbe  par  les  alcalis. 

S'il  est  mêlé  avec  un  gaz  acide  très  soluble  dans  l'eau,  tel  que  le 
gaz  chlorhydrique,  on  traite  le  mélange  par  une  seule  goutte  d'eau 
qui  absorbe  ce  dernier;  puis  on  fait  agir  la  potasse. 
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Par  pesées,  en  absorbant  l'acide  carbonique  au  moyen  d'une  solu- 
tion alcaline. 

On  peut  encore  le  changer  en  un  carbonate  de  chaux,  ou  de  baryte, 
que  Ton  recueille;  ce  qui  permet  de  concentrer  l'acide  carbonique 
contenu  dans  un  mélange.  Puis  on  redissout  le  carbonate  solide  dans 
un  acide  étendu  porté  à  l'ébullition,  et  Ton  recueille  le  gaz  dégagé  : 
on  mesure  ce  dernier,  en  contrôlant  le  résultat  par  absorption  finale  à 
l'aide  de  la  potasse. 

On  peut  aussi  titrer  la  solution  acide,  avant  et  après  réaction. 
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§   33-  —   OxYCHLORURK    DB   CARBONE.  COCl*=99. 

Poids  du  litre  :  4g» 44  à  «>°  et  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Raies  vertes  assez  larges 5455  (Cl) 

5444!!  (Cl) 

54a6!!!  (Cl) 

5390  (Cl) 

Large  raie  milieu 5'.m5!!  (Cl) 

5io3  (Cl) 

5077  (CI) 

Petite  bande  bleue  vers 4905  (  Cl  ) 

Raies  bleues  larges 4*^5  (  Cl  ) 

48i4  (Cl) 

4799  (CI) 

Petites  bandes  bleues 4656 

Toutes  ces  raies,  à  l'exception  de  la  dernière,  sont  celles  du  chlore. 
Il  masque,  dans  ces  conditions,  l'oxyde  de  carbone. 

fiaz  incolore,  à  odeur  suffocante  spéciale. 

Non  combustible.  Stable. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  dont  le  contact  prolongé  le  décompose  en 
acides  carbonique  et  chlorhydrique. 

Les  alcalis  étendus  le  dissolvent,  en  formant  un  carbonate  et  un 
chlorure. 

Soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

L'alcool  le  change  en  composé  éthéré;  l'ammoniaque,  en  urée. 

La  chaleur  et  Y  étincelle  électrique  le  dissocient  en  chlore  et  oxyde 
de  carbone,  que  la  lumière  recombine  lentement. 

Avec  le  bicarbonate  de  potasse  humide,  il  fournit  trois  fois  son 
volume  de  CO*  : 

COCI'-t-  iCO'KH  =  3CO* -h  2KCI  h-  H'O. 

La  combustion  par  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  en  excès 
fournil  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  chlorhydrique: 

2COCIt-h'2Hî-t-0I=2COx-f-4HCI. 
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§  34.  —   OXYSULFURE   DK   CARBONE.  COS. 

Poids  du  litre  :  28,70  à  o°  et  om,76o. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  oni.76o. 

Raie  rouge  très  faible 0662  (H) 

Rouge 6087 

6821 

Jaunes  doubles,  milieu 5665!!  (S) 

5645!!  (S) 
56o3  (  S  ) 
5583  (G) 
5562 
55o8  (S) 
5476 

Larges  raies 545o  !  !  !  S 

543i!!!  S 

Jaune  vert. 5343! !  (S) 

532o!! (S) 
0209  (S) 

Bandes  peu  nettes 5198  à  5218  (S) 

5i4o  à  0160  C 

Bleues 5ioo!! 

5o3o  (  S  ) 
5oio! ! 

499i 

Larges 49  i; !  '•  ! 

4925!!! (S) 
4816 

Bandes  violettes 4706  à  475o  (0) 

4691  à  4682  (O) 

Large  raie 4658 

46oo  à  4609 
4566 
4537 
«9-5 

447<3 
4426 
4363  (O) 
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Les  raies  du  soufre  sont  prédominâmes;  quelques-unes  de  celles  de 
l'air  apparaissent. 

Odeur  désagréable.  Stable  à  froid. 

<i  1/.  coinbusiible.  Brûle  avec  une  flamme  pâle* 

L'eau  en  absorbe  son  volume;  l'alcool,  davantage. 

Les  alcalis  le  décomposent  en  carbonate  el  sulfure. 

a  volumes  de  gaz  ammoniac  se  combinent  à  i  volume  d*oxy sulfure 
de  carbone,  avec  formation  d'oxysulfocarbamale  cristallisé. 

La  lumière  est  susceptible  de  le  décomposer,  si  elle  est  suffisamment 
intense. 

La  chaleur  et  Véltnceile  le  décomposent  en  soufre  et  oxyde  de  car- 
bone, 

U  détone  avec  l'oxygène  en  excès,  en  formant  des  acides  sulfureux  et 
carbonique  : 

COS-h30  =  CO*-hSOs. 

Les  solutions  acides  des  sels  d'argent  et  de  cadmium  ne  sont  pas 
précipitées  par  ce  gaz  pur;  mais  elles  le  sont  avec  addition  d'ammo- 
niaque. 

§  34  bis.  —  Vapeur  de  sulfure  de  càrroxe.        CS1  =  76. 

Poids  du  litre  (réduit)  :  3*, 46. 

Point  d'ébuliition  :  -h  46°,  a. 

La  vapeur  du  sulfure  de  carbone  s'observe  mélangée  aux  gaz  pyro- 
génés;  elle  a  été  souvent  prise  pour  un  proiosulfure  gazeux,  lequel 
est  inconnu. 

Odeur  fétide.  Ses  vapeurs  sont  dangereuses  à  respirer. 

Très  inflammable,  avec  flamme  bleue,  et  production  d'acides  carbo- 
nique, sulfureux,  et  dépôt  de  soufre. 

La  chaleur  le  décompose  partiellement  en  éléments,  avec  réver- 
sibilité. 

La  lumière  solaire  le  décompose  lentement,  en  formant  un  sous- 
sulfure  brun  et  du  soufre,  en  partie  insoluble  dans  l'excès  de  sulfure 
de  carbone. 

Au  contact  de  l'air,  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  peut  s'enflammer 
dès  iâo°.  Son  mélange  avec  l'oxygène  est  très  explosif  : 

CS'+8O«=tC0*+a8*O*. 

Dans  ces  réactions»  il  se  produit  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
sulfureux.  Il  se  fait,  en  ouire,  un  peu  d'acide  su I fur» que. 

La  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  mêlée  à  d'autres  gai,  n'est  ab- 
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sorbée  que  très  lentement  par  la  potasse.  Mais  elle  est  absorbée 
sitôt  par  la  potasse  imbibée  d'alcool,  en  donnant  du  xanthal 
potasse. 

Le  sulfure  de  carbone  forme  avec  la  vapeur  de  triéthylphosj 
un  précipité  rouge  caractéristique  :  ce  qui  le  distingue  de  l'oxysu 
de  carbone. 

Le  sulfure  de  carbone  vaporisé  à  la  faveur  d'un  gaz,  tel  que  1' 
carbonique,  se  condense  toutes  les  fois  que  ce  gaz  est  absorbé  \ 
potasse.  Mais  il  se  vaporise  de  nouveau,  lorsqu'on  agite  la  liq 
aqueuse  avec  de  l'azote,  ou  avec  de  l'air. 


iw  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  à  o°  et  om,7oo  :  i*(  338.1 
Analyse  spectrale  sous  la  pression  o"\7i>o. 

Grand  noiiibre  de  raies  jaunes  Elues  caractéristiques. 

Principales  rates  jaunes,. . . . . . . . .     5668  (Az) 

5635  (C) 
5588  (C) 
554 1  (C) 
S4g8(Ai) 

H  a  ride  verte  «'étendant  de $99-5  à  5i63 

Raie. 5i63!!l  (C) 

5ta3  (C) 
5o93  (C) 

Haies  bleues, , 4743 

4-^  (Ai) 

i;o5 

4690 

Ce  gai  contient  presque  toujours  des  iraces  décide  cyanhydrtque» 
*m  de  vapeur  d'eau. 

a°  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore* 

Odeur  pénétrante  d'amandes  a  mères. 

Très  vénéneux* 

Stable. 

Les  alcalis  l'absorbent*  L'eau  eu  dissout  environ  4  ^°is  son  volume: 
l'alcool  a5  fois  son  volume.  Mais  ces  liqueurs  s'altèrent  rapidement, 
avec  formation  de  produits  bruns  complexe!. 

Le  cyanogène  comprimé  détone  par  l'effet  d'un  choc  brusque. 

«i.i/  combustible  avec  une  belle  flamme  pourpre,  il  se  forme  de 
L'acide  carbonique  et  de  l'azote,  sans  eau, 

Absorhable  par  les  alcalis. 

S*  Chaieur,  —  L'action  de  la  chaleur*  vers  $5©*,  le  change  peu  a 
peu  en  paracyanogène,  brun  jaunâtre,  avec  réversibilité. 

A  unn  température  plus  haute,  il  y  a  décomposition  lente  en  carbone 
et  azote»  non  réversible;  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est 
plus  élevée, 
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4°  Lumière.  —  Altération  lente,  avec  polymérisation. 

5°  Électricité.  —  L'étincelle  le  décompose  en  ses  éléments. 
L'effluve  lo  polymérise. 

6°  Réactions  chimiques.—  Il  se  combine  lentement  avec  l'hydrogène 
pur,  vers  le  rouge  sombre,  en  formant  de  l'acide  cyanhydrique. 

Son  mélange  avec  l'hydrogène,  traité  par  l'étincelle,  fournit  de  l'acé- 
tylène, avec  équilibres  : 

C*  Az*  -+-  Hs=  aCAzH  =  CfHf-+-  Ai1. 

Les  métaux  alcalins,  et  même  le  zinc  et  analogues  l'absorbent  sous 
l'influence  d'une  haute  température,  en  formant  des  cyanures. 

Le  chlore  l'attaque.  Le  gaz  ammoniac  s'y  combine  lentement. 

Mêlé  avec  a  fois  son  volume  d'oxygène  et  enflammé,  il  détone  vio- 
lemment, en  produisant  son  volume  d'azote  et  a  fois  son  volume  d'acide 
carbonique  : 

C'Az'+aO^aCO'+Az*. 

Les  alcalis  l'absorbent,  en  formant  un  mélange  de  cyanure  et  de^ 
cyanate;  lequel  s'altère  rapidement  et  brunit,  avec  production  de* 
corps  hydratés  et  polymérisés. 

L'acide  chlorhydrique  très  concentré  et  chaud  le  dissout,  en  formant 
de  l'acide  oxalique  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

7°  Dosage.  —  Par  combustion. 


ACIDB   CYANHYDRIQUE.  345 

§  36.  —  Acide  cyanhydrique.        CâzH  =  27. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  i*,2i4  (réduit). 

Analyse  spectrale  du  gaz  mêlé  d'hydrogène  sous  la  pression  o^jjëo. 

Raie  rouge 656a  (H) 

Double  raie  rouge,  milieu 5g34  (Az) 

Raies  vertes 5708 

5678!!  (Az) 
5666  (Az) 
5634  (C) 
5584  (C) 
5538  (C) 
5448 
53ai  (Pt) 

Raies  bleues 5i63M  (C) 

5i4o 
5ia4(C) 
5o4i  (Az) 

Double  raie,  milieu 5ooo  (Az) 

Bande  bleue  de  H » 

Raies  violettes  peu  visibles 474' 

47^4  (Az) 
464o 

Point  d'ébullition  :  -+-  26°,2. 

Mêlé  d'hydrogène,  l'acide  cyanhydrique  volatilisé  se  comporte 
comme  un  gaz  proprement  dit. 

Incolore.  Odeur  d'amandes  arriéres.  Extrêmement  vénéneux. 

Très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Brûle  avec  une  flamme  violacée,  en  donnant  de  l'acide  carbonique, 
de  l'eau  et  de  l'azote  : 

2 C AzH  +-  2±0  =  2 (XV- -+-  H'O  -+-  Az8. 

I  volume  de  gaz  et  i,a5  volume  d'oxygène  forment  1  volume 
f  acide  carbonique,  1  volume  d'azote  et  o,5  volume  de  vapeur  d'eau. 

II  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Les  alcalis  étendus  et  froids  l'absorbent  en  produisant  des  cyanures, 
ransformables  en  bleu  de  Prusse  caractéristique.  Mais  sa  solution 


3'ifi  HOMOGRAPHIES. 

aqueuse  esl  altérée  rapidement  pour  peu  qu'elle  renferme  une  trace 
d'ammoniaque,  el  surtout  sous  l'influence  de  la  lumière, 

La  potasse  concentrée  et  bouillante  le  change  en  IWmiaie  el  ammo- 
niaque : 

CAzH  h-  sH'G  =  CH^1,  AzH\ 

Ile  même  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  change  en  acide  for- 
inique  et  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
La  lumière  l'a  Itère,  pur  au  dissous. 
La  chaleur  le  décompose  à  une  haute  température. 

L'étincelle  électrique  le  change  en  acétylène  ei  azote  :  réaction  li- 
mitée, avec  réversibilité 


aCAzH^C'H^hÀz*. 


L'acide  cyanhydrique,  mêlé  avec  du  sulfure  d'ammonium  persul- 
furé,  forme  du  sulfocyanate  d'ammonium,  qu'une  trace  de  sel  ferrique 
colore  en  ruuge  de  sang  : 

CÀzH  -h  ( AzH*)S*  =  CÀz(ÀzH*)S  H-  H'S. 

L'acide  cyanhydrique  précipite  l'azotate  d'argent»  en  formant  un 
cyanure  blanc,  suluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l' acide  azoii<]in 
bouillant,  Ce  précipité,  traité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurîque  étendu, 
régénère  l'acide  cyan hydrique;  lequel  se  dissipe  rapidement  par 
ébullition  de  la  solution  aqueuse.  Ce  caractère  est  propre  à  le  dïa- 
tinguer  du  gaz  chlorhydrique,  qui  forme  un  hydrate  stable  et  moins 
volatil  que  l'eau  pure, 

L'oxyde  de  mercure  jaune  humide  absorbe  le  gaz  cyanhydrique 
sans  exercer  d'action  bien  sensible  sur  l'acide  carbonique* 


an  Dosage.  —  En  volume,  on  absorbe  l'acide  cyanhydrique  par  U 
p- nasse,  ou  par  l'oxyde  de  mercure. 

On  peut  en  déterminer  la  proportion  dans  sa  dissolution  par  titrage 
au  moyen  de  l'iode,  après  avoir  acidulé  cette  dissolution  avec  un  excèl 
d'acide  carbonique. 
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§  37.  —  Chlorure  de  cyanogène.        CAzC1  =  6i,5. 
Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  25,714. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  om,76o. 

Raies  jaunes  très  nombreuses » 

Principales 5668. o  (Az) 

5635.  o(C) 
5587  (C) 
55/ii  (C) 

2  raies 546o  (  Hg) 

5448  (Cl) 

Large 5426  (Cl) 

5393  (CI) 
5321  (Pi) 

Raies  bleu  verdàtre 5218  (Cl) 

5i6S!M  (Cl) 

Infinité  de  raies  vertes 5i24  (C) 

5fo4(CI) 
5o-6  (CI) 

Bande  bleue,  milieu 5ooo  (Az) 

Bandes  et  raies  bleu  indigo 48*5  (Cl) 

48i3(Cl) 
4798  (CI) 

Raies  violettes 4/4»  (CI) 

4725 
4701 
464o 

Gaz  incolore;  odeur  irritante.  Extrêmement  vénéneux. 

L'eau  en  dissout  25  volumes;  l'éther  5o  volumes;  l'alcool  100  vo- 
irnes. 

Les  alcalis  l'absorbent,  eu  formant  un  chlorure  et  un  cyanate  (iso). 
action  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu  transforme  ce  mé- 
*ge  en  acide  carbonique  et  sel  ammoniacal  : 

CAzCl  -T-  2  U*()  =  CO*-+-  AzH3.  H  Cl. 
L'étincelle  décompose  le  chlorure  de  cyanogène  en  carbone,  azote 
ohlore. 

§  37  bis.  —  Bromure  de  cvanogknh.        CAzBr  =  106. 

t*©int  d'ébullition  :  -hi50. 

Propriétés  analogues  au  gaz  précédent  el  réaction  semblable  des 

^*lis. 


è$8 
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§  38.  —  Carbures  n  hydrogène, 

En  général  tous  les  carbures  d'hydrogène  gaaeux  présentent  les  c 
ractères  communs  suivants:  ils  brûlent  dans  l'oxygène,  ou  dans  Pair, 
avec  une  H  a  m  rue  plus  ou  moins  éclairante,  selon  la  proportion  de  car* 
hone  qu'ils  renferment.  Celte  combustion  donne  naissance  à  de  Peau 
el  à  de  l'acide  carbonique;  presque  toujours  aussi  à  de  l'oxyde  de 
carbone. 

Lorsque  la  combustion  est  incomplète,  il  se  forme  de  l'acétylène; 
c'est  ce  qui  arrive,  p«r  exemple,  lorsqu'on  enflamme,  à  l'orifice  dune 
éprouvette  étroite,  un  carhure  d'hydrogène  non  me!»-  d'ail .  Il  se  pro 
duit  aussi  quelquefois  un  léger  dépôi  de  charbon, 

Lorsque  rélincelle  électrique  jailli!  dans  un  carbure  d'hydrogène 
et  eu  général  dans  une  vapeur  carbonée  quelconque,  elle  donne  lou 
jours  naissance  à  de  l'acétylène. 

Ces  deux  réactions  permettent  de  déceler  avec  lu  plus  grande  pré- 
cision l'existence  simultanée  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dan-  ora 
gaz. 

Voici  comment  on  puni  procéder*  Soit  d'abord  la  réaction  parce 
busttou. 

Le  gaz  Inflammable  <->t  mélangé  avec  un  peu  d'air  (pas  assez  pour 
que  l'explosion  soit  violente),  et  allumé  a  l'extrémité  d'une  petite 
éprouvette  tenue  verticalement,  l'ouverture  en  haut.  Immédiatement 
après  la  combustion,  on  verse  dans  Péprouvette  un  peu  d'eau  de 
Chaux,  et  Ton  agile  en  lermanl  l'orifice  avec  la  paume  de  la  main  :  si 
le  gaz  contenait  du  carbone,  Peau  de  chaux  donne  un  trouble  ou  un 
précipité  sofuble  dans  les  acides*  Dans  le  cas  où  le  précipité  formé 
lout  d'abord  se  redissout  ensuite  de  lui-même,  on  ajoute  un  excès 
d'eau  de  chaux. 

Pour  savoir  si  le  gaz  contient  aussi  de  l'hydrogène,  il  suffit  d'dbeerteff 
si  les  parois  de  Péprouvette  se  sont  recouvertes  d'une  buée  de  vapeur 
d'eau  ;  cette  constatation  se  fait  mieux  en  opérant  sur  le  gax  non 
mélangé  d'air. 

Parmi  les  gai  Combustibles  autres  que  les  carbures,  l'hydrogène 
donnerait  également  de  l'eau*  mais  pasd'acide  carbonique:  tandis  qi 
Puxsde  de  carbone  donnerait   de   l'acide  carbonique,  mais  pas  d V;n 

Un  mélange  d'oxyde  de  carbone  el  d'hydrogène  donnerait  les  dei 
réactions  simultanées;  il  pourrait  donc  être  confondu  avec  un  In 
carbure;  de  même  pour  un  mélange  de  cyanogène  et  d'hydrogène. 
Dans  ces  deux  cas,  l'expérience  ci-dessus  serait  en  défaut*  En  réalité, 


I 
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u'elle  indique  d'une  Façon  précise,  c'est  la  présence  simultanée  du 
i  arhon*  ai  de  l'hydrogène  dans  m n  mélange  gatetti  :  que  ces  deux 
élément-  soient  libres  ou  bieu  combinés  sous  forme  d'hydrocarbure, 

La  seconde  reaction,  la  formation  de  l'acétylène,  sous  l'influence 
de  l'étincelle,  caractérise  également  et  avec  une  sensibilité  merveil- 
leuse la  présence  si  m  ni  la  née  du  carbone  ei  de  l'hydrogène.  Pour 
evculer  celte  réaction,  quelques  centimètres  cubes  de  gaz  sont  suf- 
BgsnUu  La  meilleure  maniera  d'opérer  est  la  suivante  :  on  trous* 
porte  l'éprouveUe  sut-  une  petite  cuve  h  mercure  mobile;  on  y 
introduit,  sous  le  mercure,  deux  lobes  courbés  traversés  chacun  par 
urt  fil  de  platine,  dont  un  bout  vient  à  l'intérieur  de  réprouvent 
sortir  dans  le  ga£,  tandis  que  l'autre  bout  est  relié  à  Tune  des  bornes 
d'une  bobine  d'induction,  Entre  les  extrémités  intérieures  des  deux 
Ma,  <*n  fait  jaillir  l'étincelle.  Au  boni  d  un  temps  1res  court  (quelques 
étincelles  suffisent  en  général),  iî  s'est  produit  une  certaine  quantité 
d'acétylène,  s'il  s'agit  d'un  carbure  d'hydrogène.  Pour  le  vérifier,  ou 
relire  les  Bis  el  les  tubes  isolants,  et  Ton  inlroduil  dans  le  gaz,  avec 
me  pipette  courbe,  un  peu  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal;  l'acé- 
ne  est-il  <ui  quantité  notable,  le  précipité  sera  d'un  rouge  assez  vif, 
S'il  n'eu  existe  que  des  traces,  il  présentera  une  teinte  viola» 
Observons  qull  convient  de  n'ajouter  tout  d'abord  qu'une  seule  petite 
goutte  de  réactif dans  l'éprouveUe,  pour  éviter  de  noyer  le  précipité, 
-  dan-  |,..  cas  ou  il  serait  peu  abondant,  —  au  sein  d'une  niasse 
liquide  où  il  deviendrait  invisible. 

Poui-  donner  une  idée  de  la  sensibilité  de  ce  procédé*  on  peui 
faire  l'expérience  suivante  :  dans  un*'  êprouvetle  remplie  d'hydrogène 
on  fait  passer  un  morceau  de  camphre;  ce  camphre  émet  des  vapeur-, 
mais  en  quauiité  extrêmement  faible,  car  sa  tension  de  vapeur  est 
fort  petite.  Vpres  quelques  instants,  on  transvase  l'hydrogène  conte- 
nant la  vapeur  de  camphre  dans  une  autre  êprouvette;  on  y  introduit 
lf<  deux  tubes  munis  d<*-  fils  de  platine  et  l'on  y  fait  passer  l'étincelle, 
pot*  une  gouttelette  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  Ton  recon- 
naît qu'il  s'est  formé  de  l'acétylène* 

La  formai  ion  de  ce  précipite,  caractérisant  l'acétylène,  démontre, 
par  suite,  dans  le  gaz  étudie,  la  présence  du  carbone  ei  de  l'hydrogène, 
Ceci  s'applique  essentiellement  aux  combinaisons  renfermant  à  la  fois 
do  carbure  el  de  l'hydrogène  combinés.  Une  ou  deux  étincelles  suf- 
fisent. Cependant,  ^j  Ton  opère  avec  un  mélange  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'hydrogène  libre,  ce  mélange  soumis  à  l'action  d'une  série 
d'étincelles  donnera  aussi  des  traces  u" 'acétylène.  Mais  ce  gaz  n'appa- 
raît alor<  qu'après  une  action  très  prolongée  île  l'étincelle.  Dans  les 

3t>1 
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mélanges  de  cyanogène  et  d'hydrogène,  de  sulfure  de  carbone  el 
d'hydrogène,  l'étincelle  pif  tctioti  prolongée  peut  aussi  donner  nais- 
sari  ce  a  de  l'acétylène, 

La  figure  5  4  (p.  12 1  )  représente  une  disposition  analogue  a  la  préré- 
denle,  permettant  de  ehaullèf  fépreuvette  dans 00 courant  de  vapeur, 
el  par  suite  de  faire  passer  rétincelle  dan--  des  liquides  vaporisés. 

L'analyse  spectrale  caractérisé  également  les  carbures  d'hydrogène 
par  les  rates  propres  du  carbone,  "le  l'hydrogène  et  de  L'acétjdèBS 
!  voir  plus  loin  le  Formène). 

Examinons  maintenant  l'analyse  des  carbures  d'hydrogène,  pris  non 
plus  en  bloc,  mais  en  particulier. 

Les  carbures  d'hydrogène  ont  été  divisés  en  plusieurs  ramilles  :  les 
seules  qui  doivent  nous  occuper  ici,  c'est-à-dire  les  seules  qui  com- 
prennent des  corps  gisent,  sont  les  carbures  acétyléniquea,  les  car 
bures  élhyléniques  et  les  carbures  fonncniqucs.  ties  trois  familli^ 
possèdent  certains  caractères  analytiques  généraux  : 

L'acétylène  el  ses  homologues  sont  absorbes  pat  le  brome  H  par 
le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  ils  se  combinent  avec  une  solution 
très  concentrée  d'acide  iodhydrïque. 

L'étbyiène  et   ses  homologues  sonl   absorbés  par  le    brome,   pa* 
l'acide   indhydriqne  concentré  el,  dans  une  certaine  mesure,  par  If 
chlorure  cuivreux* 

Les  carbures  acélyléuiques  et  élhylëniques  contenant  plus  de 
•2  atomes  de  carbone  sont  absorbés  immédiatement  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  :  tandis  que  Tèthylèue  et  l'acétylène  parais! 
d'abord  presque  insensibles  à  sou  action.  Cependant  ils  finissent  par 
être  absorbés  sous  l'influence  d'une  agïlalinu  violente  er  prolongée  peu* 
daut  une  demi-heure,  au  sein  d'un  flacon  renfermant  du  mercure. 

La  vapeur  de  benzine  ef  de  ses  bomolu- est  absorbée  lente- 
ment par  l'aride  sulfurique  ordinaire;  immédiatement  par  l'acide  su)- 
furique  fumant,  et  par  l'acide  azotique  concentré.  Le  brome  l'attaque 
avec  substitution,  ainsi  que  le  chlore.  Les  hydracïdes  sont  tan*  action. 

Au  contraire,  le  formèue  et  ses  homologues  ne  subissent  Tact  ion 
d'aucun  de  ces  réactifs-  Mais  ils  présentent  une  solubilité  assez  grande 
dans  l'alcool  absolu;  propriété  qui  appartient,  d'ailleurs,  à  tous  le> 
in  bures  gaZOUX. 

Ajoutons  qui  ces  diverses  réactions  générales  se  manifestent  atfii 
des  nuances  spéciales,  selon  que  Ton  opère  sur  tel  ou  tel  gaz  d'une 
môme  série, 
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§   38  bis.    —   MÉTHANE  OU    FORMÈNB.  CH*  =  l6. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  à  o°  el  ommf  760  :  08,718. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  de  om,76o. 

L'étincelle  électrique  dirigée  à  travers  ce  gaz  produit  un  dépôt  de 
carbone,  qui  rend  le  spectre  de  moins  en  moins  visible. 

Raie  rouge 656s  (H) 

Faible 5q34  (  Az) 

2  raies 5678  (Az) 

5665  (Az) 
Raies  jaunes  encadrant  une  infinité  de 

raies  fines  (C'H*) 5634  (C) 

5584  (C) 
5538  (C) 
532i  (Pt) 

Vertes 5i64!!!(C) 

5i26(C) 

Bande  bleue  de  l'hydrogène » 

Raie  bleu  violacé  nette 4?44 

Point  d'ébullition  sous  la  pression  om,76o  :  — 164°. 
Solubilité  (coeff.)  eau  : 

°°...     o,o545         io°...     0,0437         i5°...     0,0391         20". . .     o,o35o 

Solubilité  (coefï.)  alcool  : 

°**- . . .     o,5-i3         io°. ...     o,495         i5°. ...     o,483         200...     0,471 

3°  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore,  presque  inodore,  insi- 
pide. 

Stable;  neutre. 

Combustible  avec  flamme  peu  éclairante,  jaunâtre;  formation  d'eau 
e*  d'acide  carbonique. 

Non  absorbable  par  les  liqueurs  acides  ou  alcalines.  Très  peu  soluble 
dî*us  l'eau. 

La  combustion  incomplète  du  formène,  comme  celle  de  tous  les 
carbures,  produit  de  l'acétylène. 

3°   Chaleur.  —  Le  formène,  dirigé  dans  un  tube  rouge,  fournit  de 
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l'hydrogène,  de   l'acétylène,  de  l'éthylène,   de  l'éthane  et  des  car- 
bures plus  condensés  : 

aCH*=C»Hf4-3Hf. 
aCH^C'H'-haH*. 
aCH^tfiP+H*; 

4°  Lumière.  —  Sans  action. 

5°  L'étincelle  décompose  le  formène  en  acétylène  et  hydrogène, 
avec  phénomènes  ultimes  d'équilibre. 

6°  Réactions  chimiques  :  oxygène. 

Formation  d'eau  et  d'acide  carbonique,  par  inflammation. 

Le  formène,  mêlé  de  chlore,  s'y  combine  lentement,  sous  l'influence 
de  la  lumière  diffuse,  avec  produits  de  substitution  et  de  gaz  chlor- 
hydrique. 

Au  contraire,  si  l'on  enflamme  le  mélange  ou  si  l'on  fait  agir  la 
lumière  solaire,  il  y  a  action  brusque,  combustion  de  l'hydrogène, 
avec  formation  de  gaz  chlorhydrique  et  de  carbone  libre  : 

CH*-+-aCP  =  C+4HCl. 

Le  formène  ne  donne  pas  de  produits  d'addition  avec  le  chlore. 

Le  brome  et  Y  iode  ne  l'altèrent  pas  à  froid. 

Il  ne  s'unit  à  froid  ni  à  Y  acide  suif  unique  concentré,  ni  aux  hydra- 
cides  (même  en  tube  scellé);  ni  au  chlorure  cuivreux,  acide  ou  ammo- 
niacal. L'acide  nitrique  fumant  ne  l'attaque  pas  immédiatement  à  froià. 

7°  Dosage.  —  Par  combustion. 
Équation  eudiométrique  : 

CH*-f-aO*=C01-+-aHaO. 

ivo1  de  méthane  exige  avo1  d'oxygène   et  forme  ivo1  d'acide  c&vMz-*0' 
nique  et  avo1  de  vapeur  d'eau. 
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§  39.  —  Chlorure  de  méthyle  ou  rther  mbthylchlorhydriqub. 

CH»Cl=5o,5. 

Poids  du  Mire  à  o°  et  o^ôo  :  2^,269. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  de  om,76o. 

Raie  rouge 6562  (  H  ) 

Raies  jaunes 5634  (C) 

5584  (C) 
5539  (C) 
5443  (Cl) 
5426  (Cl) 
539r (Cl) 

Larges  raies  vertes 52 1 5  ( Cl  ) 

Verte 5i63!!(Cl) 

Violette  vers 4798  (CI) 

Point  d'ébullition  :  —23°,  7  à  omm,76o. 

Gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée. 

Stable,  neutre; 

Non  absorbable  par  les  alcalis  concentrés.  Peu  soluble  dans  l'eau 
(4To1).  Plus  soluble  dans  l'alcool  (35vo1),  ou  dans  l'acide  acétique  pur 
(40™1). 

Le  chlorure  de  méthyle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  bordée 
de  vert.  Ce  caractère  de  la  flamme  s'applique,  en  général,  aux  com- 
posés organiques  chlorés. 

La  combustion  totale  donne  naissance  à  de  l'eau,  à  de  l'acide 
chlorhydrique  et  à  de  l'acide  carbonique,  soit  en  théorie  : 

CH'Cl  -h  30  =  CO* -h  HCI  -h  H'O, 

mais  les  rapports  observés  sont  seulement  approximatifs,  surtout  en 
ee  qui  touche  HCI,  condensable  en  partie  par  l'eau. 

Le  meilleur  moyen  pour  constater  la  présence  du  chlore  (ou  du 
brome)  dans  un  gaz  carboné,  consiste  à  le  faire  brûler,  et  à  verser 
ensuite  dans  l'éprouvettede  l'azotate  d'argent  acide.  Si  le  gaz  contient 
clu  chlore,  il  se  produira  un  précipité  blanc  insoluble  dans  l'acide 
azotique  même  bouillant. 

En  fait  il  peut  arriver  qu'on  obtienne  un  précipité  blanc  avec  un 
B.  23 
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<in7.  non  chloré,  ni  brome:  ce  précipité  résultant  de  la  formation  de 
raréiylène,  ou  de  l'acide  cyanhydrique,  pendant  ta  combustion  incom- 
plète du  Kâz  carboné;  c'est-à-dire  n'étant  autre  chose  que  l'acélylure 
d'argent,  ou  le  cyanure  d'argent.  On  peut  (Tintant  mieux  confondre 
ces  précipites  avec  le  chlorure  dardent,  qu'ils  sont  assez  difficilement 
solubles  dans  l'acide  azotique  étendu.  Mais  l'acide  bouillant  les  détruit. 
Pour  en  éviter  la  formation,  il  convient  d'ajouter  d'avance  à  l'azotate 
d'argent  une  forte  proportion  d'acide  azotique*  L'azotate  d'argent  n'a 
d'ailleurs  aucune  action  immédiate  à  froid  >n\  le  chlorure  de  rnéthyle 
lui-même- 

Ces  réactions  sont  communes  à  tous  les  gaz  hydrocarbonés  chlorés. 

Le  chlorure  de  rnéthyle  est  décomposable  par  l'étincelle  en  acéty- 
lène, carbone,  gaz  chlorhydrique. 

La  potasse  aqueuse  étendue,  employée  en  tube  scellé,  le  décompose 
lentement  à  100*,  avec  formation  d'alcool  méthylique. 


§  39  Ins. 

Citons  pour  mémoire  les  vapeurs  des  composés  suivants  : 

(I).  Chlorure  de  méthylène  :  CH*Cl*=r  85. 
l'oint  d'ébullition  :  -f»4i*»t< 

i  IL  U    CHLOROFORME  :   CEI  Cl3  =  I  2Q  t  5. 

Point  d'ébullition  :  +6o*\3, 

(lïl).    FoftMfNE  PERCHLOftÊ  :  CCI'=|54- 

Point  d'ébullition  :  —  90%  S, 

(IV).  FoRiftwc  brome  (bromure  de  mélhyle)  CQ'Br^QS. 
Bout  à  -h 4", 5* 

Poids  du  litre  :  ^,27  (réduit). 
Par  combustion  ou  action  de  l'étincelle,  il  y  a  mise  en  lîberié  de 
HHrel  de  Br, 

(V).  Formêne  iodé  (iodure  de  rnéthyle)  CH'l  =  i&+ 

Bout  à  -+-4a"f8. 

Par  combustion,  ou  action  de  I  étincelle,  il  y  a  mise  en  liberté  de  L 
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S  10.    —    Ù*TDE  DE  ■ÈTHTUE  OC  ÉTBCa  MMÊf  IUOjCT.  «  Cfl*  **0  =  |6. 

Poids  du  litre  à  o*  et  o*.;*»  :  2*.  067. 

Analyse  spectrale  sons  la  pression  de  a*.  760. 
Décomposition  dès  les  premières  étincelles. 

Raie  rouge 6562*11) 

Raies  jaunes  encadrant  une  infinité  de 

raies  fines  <  C*  H*  * 5634  <  C  ) 

5584  (O 
5539 1  C  ) 
55o3 

Vertes 5i6s!!  tC) 

5ia4iC) 

Raies   bleues^jviolacées,    peu    visibles, 
difficiles  à  repérer 474« 

4-3* 
4:oi 
4683^0?) 

i iaz  incolore,  d'une  odeur  éthérée. 

Très  soluble  dans  l'eau  ^37T*M. 

H  se  dissout  aussi  abondamment  dans  l'alcool  ordinaire,  dans 
l'alcool  métbylique,  dan?  l'acide  sulfurique  (6ooT°l).  Par  addition 
immédiate  d'eau,  il  se  dégage  de  cette  dernière  solution,  surtout  à 
IVbiillitioii. 

Il  brûle  avec  une  11  a  m  me  pâle,  analogue  à  celle  de  l'alcool. 

Sa  combustion  dans  l'eiidiomètre  a  lieu  suivant  les  rapports  de 
volumes  suivants  : 

C*H«0  -*-  30*=  aCO*-i-  3Hl0. 

4T#l.  la*-1.         S"1. 

Pour  le  doser,  on  se  servira  :  soit  de  la  combustion  eudiométrique, 
soit  de  la  dissolution  dans  l'eau,  ou  dans  l'alcool,  ou  dans  l'acide  sul- 
furique. 
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§  41.   —  NlTRITC   DE   MÊTHTLE.  CH3AzO*=6l. 

Point  d'ébullition  :  — 120. 

Gaz  incolore. 

Le  gaz  pur  est  explosif  par  l'action  de  la  chaleur,  ou  de  l'étincelle 
électrique. 

En  présence  d'un  excès  d'oxygène,  il  fournit  les  produits  suivants  : 
acide  carbonique,  eau  et  vapeur  nitreusè. 

CH8ÀzO,+^0  =  CO,-hiiH«OAz. 

La  potasse  aqueuse  le  décompose  lentement  en  nitrite  et  alcool. 

§  41  bis.  —  Aldéhyde  méthylique.        CH,0  =  3o. 

Pour  mémoire;  ce  corps  gazeux  se  polymérise  et  par  suite  se  con- 
dense presque  immédiatement. 
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|  42.   —  FORMÉNE  FLUORÉ.  CH8F  =  34. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  i«,528. 

Gaz  incolore,  n'attaque  pas  le  verre.  ivo1  d'eau  dissout  ito1,66. 

Sa  combustion  produit  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau  et  de  l'acide 
fluorhydrique,  qui  attaque  le  verre. 

Il  existe  plusieurs  gaz  formés  par  substitution  du  fluor  à  l'hydrogène 
dans  le  fonnène.  Les  plus  hydrogénés  brûlent  avec  une  production 
de  HF  qui  attaque  le  verre. 

Ces  composés  sont  presque  insolubles  dans  l'eau;  très  lentement 
altérables  par  la  potasse  aqueuse;  solubles  et  décomposables  par  la 
potasse  alcoolique,  avec  régénération  de  fluorures  alcalins  et  de  com- 
posés oxydés. 

On  a  signalé  ainsi  le  for mène  bifluoré  CH,Ff;  le  for mène  chlo- 
rofluoré  CHSC1F;  le  formène  trifluoré  CHF3  et  le  fluorure  de  car- 
bone CF4,  tous  gazeux. 
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§  43.  —  Mktbïlamine         CH^AzH1)  «*3f, 
Poids  du  litre  a  o°  et  o^ôo  :  16,30,3. 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  0**760, 

Décomposition  dès  les  premières  étincelles. 

Bande  rouge  large 656a  (H) 

Double  raie  fine,  milieu , . .     5g34  (Àz) 

5708 

5678!!  (Az) 
5665  (Aï) 
5634  (C) 
5584  (C) 
5538  (C) 
5448 

Verl  bleuâtre.. 5 1 63  (C) 

5i48 

Bande  bleue,  milieu .,     243.0  !  1     5ooo  !  !  I  (Ai) 

Dans  le  violet,  série  de  petites  raies  peu  visibles,  difficiles  à  me- 
surer. 

Point  d'ébullitlon  :  —  a*,o, 

(iaz  incolore,  a  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  «lu  poisson  en 
décomposition,  il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  qui  en  prend 
itoo  fois  son  volume  à  ta°.  Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une 
flamme  livide, 

A  volume  égal,  il  se  combine  à  l'acide  eblorhydrique  et  il  produit 
d'abondantes  fumées  au  contact  de  ce  gaz. 

Ses  dissolutions  dans  l'eau  et  l'alcool  sont  très  alcalines. 

Sa  dissolution  précipite  tes  solutions  des  sels  métalliques,  en  for- 
mant des  composés  analogues  aux  sels  ammoniacaux, 

On  distingue  la  rnètlrylamjne  de  l'ammoniaque  par  ces  faits  :  elle 
précipite  maïs  ne  redissout  [tas  les  oxydes  de  nickel  ou  de  cobalt; 
inversement,  l'alumine,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  est  soluble 
dans  la  dissolution  de  méthylamine. 

Le  chlore  détruit  la  méthylamine,  avec  formation  de  produits  sub- 
stitués. 

Elle  brûle  eu  se  combinant  avec  l'oxygène  dans  l'eudiomètre;  mais 
la  réaction  s'effectue  d'une  façon  incomplète,  avec  formation  de  nom- 
breux produits  accessoires.  Elle  ne  peut  être  recommandée  pour  des 
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dosages  exacts;  mais  elle  distingue  la  méthylamine  de  l'ammoniaque, 
par  la  formation  simultanée  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote. 

La  combustion  incomplète  de  la  méthylamine  produit  de  l'acide 
cyanhydrique  et  de  l'acétylène.  De  même  l'action  de  la  chaleur  rouge 
et  celle  de  l'étincelle. 

Le  chlorhydrate  de  méthylamine  est  très  soluble  dans  l'alcool  absolu 
et  il  est  déliquescent  :  caractères  qui  le  distinguent  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  en  permettant  de  les  séparer. 

Dosage.  —  En  volume.  Par  titrage  acide,  à  la  façon  de  l'ammo- 
niaque. 


<l-i 
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§  44.  —  Alcalis  analogues. 
Ils  sont  susceptibles  de  manifester  leurs  éléments  par  combustion. 

(I).  DlMÊTHYLAMINK  (ClH3)*H Az  =  45. 

Point  d'ébullition  :  4-8°. 

(II).  Trihéthylamine  (C»Hs)8Az  =  59. 
Point  il'ébullition  :  -h  90, 3. 

(III).  ÉTHYLAMINB.  (C*H*)  H*  Az  —  45. 

Point  d'ébullition  :  -hi8°,5. 
Poids  du  litre  :  2^,022  (réduit). 

(IV).  Propylaminb  (C8H7)H8Az  =  54. 
Point  d'ébullition  :  -h  49°,o. 

§  44  bis. 

Méthylphosphine  CH'P  =  48.  —  A  rapprocher  des  corps  précédents. 

Poids  du  litre  :  28,157  (réduit).  Bout  à  25°.  Propriétés  alcalines. 
Incolore.  Très  peu  soluble  dans  l'eau.  Odeur  désagréable.  Se  com- 
bine aux  acides  forts. 

La  combustion  produit  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau  et  de  l'acide 
phosphorique. 

§  te  ter.   —    Bortriméthyle.         (CHÎ)8B  =  56. 

Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  2*,  5 16.  Gaz  spontanément  inflam- 
mable à  l'air,  avec  fia  mme  fuligineuse  et  formation  d'acide  carbonique, 
d'eau  et  d'acide  borique.  S'unit  aux  alcalis  et  aux  gaz  ammoniacaux. 
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§  45.  —  Acétylène.        C*H*  =  a6. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  à  o°  et  om,76o  :  i«,  17  1 . 

Analyse  spectrale  sous  la  pression  de  oœ,  760. 

Dépôt  abondant  de  C  dès  les  premières  étincelles,  qui  gênent  de 
plus  en  plus  la  vision  du  spectre. 

Raie  rouge 656a  (  H  ) 

Jaunes,  encadrant  une  infinité  de  petites  raies..     5634  (C) 

5584  (C) 
5538 
5546 

Vert 5i64  (C) 

•  5i24  (C) 

Bande  bleue  de  H » 

L'eau  dissout  1,6  fois  son  volume  d'acétylène,  l'alcool  6  fois,  etc.; 
très  soluble  dans  l'acétone. 
Gaz  stable  spontanément. 

20  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore,  à  odeur  faible,  légère- 
ment alliacée. 

Non  vénéneux  quand  il  est  pur  (c'est-à-dire  exempt  de  CyH, 
H2S,  PH'). 

Gaz  neutre.  Non  absorbable  par  les  alcalis  concentrés. 

Gaz  inflammable,  brûlant  à  l'air  avec  une  flamme  fuligineuse.  Sa 
combustion  régulière  par  une  dose  d'oxygène  convenable  produit 
une  lumière  éclatante. 

L'acétylène  comprimé  à  2atm  ou  davantage  détone  violemment  par 
l'action  d'un  choc  violent,  tel  que  celui  d'une  amorce  au  fulminate  de 
mercure.  Il  se  sépare  en  hydrogène  libre  et  carbone  amorphe,  avec 
flamme  et  chaleur. 

3°  Chaleur.  —  L'acétylène  chauffé  dans  une  cloche  courbe  vers4oo° 
se  condense  peu  à  peu  et  d'une  façon  presque  complète,  en  formant 
des  polymères  liquides, 

Tels  que  le  diacétylène,  2CJHs=OH\  en  petite  quantité; 

La  benzine,  SC'H'^  C6H6,  produit  principal,  très  abondant: 

Le  styrolène,  4C,H2=C8H8; 

L'hydrure  de  naphtaline,  5C*H*  =  CI0H10; 

Et  les  hydrures,  C^H",  CUHU,  etc. 
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En  même  temps  apparaissent  en  petites  quantités  des  carbures 
lallisês,  dérivés  du  précédent  par  perte  d'hydrogène,  tels  que  : 

La  naphtaline,  C^H*^  C'*H1*-  H1, 

L'anthracène,  CPW*zz  CUHU-  a  H1,  etc. 

De  la  résultent  de  petites  quantités  d'hydrogène  libre* 

Parmi  ces  produits,  la  benzine  est  le  plus  caractéristique,  en  raison 
de  sa  transformation  en  nitrobenzine,  aniline  et  matière  colorante 
bleue  (p,  178).  Sa  formation  peut  être  constatée  avec  rigueur,  même 
en  opéra  m  mit  ?:ni>  à  3*Bt  d'acétylène* 

Aux  températures  supérieures  au  rouge  vif,  même  de  courte  durée, 
l'acétylène  se  décompose  presque  entièrement  en  carbone  et  hydro- 
gène. Cependant  il  subsiste,  même  après  une  réaction  d'une  certaine 
durée,  quelques  centièmes  de  formène,  produit  par  réaction  secon- 
daire. 


4D  Lumière,  —  Sans  action  sur  l'acétylène  pur. 
Mais  la  lumière  détermine  instantanément  l'explosion  de  ce  gaz  mêlé 
décidons  la  réaction  étant  plus  brusque  que  celle  de  l'hydrogène* 


5*  Électricité.  —  L  étincelle  électrique  décompose  partiellement 
l'acétylène  en  carbone  et  hydrogène,  avec  réversibilité.  I>e  là  résulte 
un  équilibre,  tel  que  le  mélange  de  1  volume  d'acétylène  et  1 1  volume* 
d'hydrogène  est  à  peu  près  indécomposable  sous  la  pression  ordinaire 
par  l'étincelle*  Mais  la  dose  limite  d'acétylène  diminue,  si  la  pression 
est  moindre. 

L'effluve  électrique  produit  avec  l'acétylène  des  polymères  liquides, 
instables  et  explosifs,  différents  de  ceux  que  développe  la  chaleur. 

6Û  Béaciions  chimiques  ;  oxygène.  —  L'o*yg;ène  et  l'acétylène 
mélangés  s  enflamment  au  contact  d'un  corps  porté  au  rouge  ou  d'une 
étincelle*  La  température  d'inflammation  a  lieu  vers  45o4'.  Elle  eal 
notamment  plus  basse  qil'iiree  l'hydrogène  ou  les  autres  gaz  hydro- 
carbonés (lesquels  brûlent  seulement  vers  6ooD), 

La  température  de  la  flamme  de  l'acélylèfie  est  beaucoup  ptusélavél 
(vers  3ooo°)  que  celle  du  gaz  uxy hydrique, 

La  combustion  totale  dans  l'eudiomètre  exige  pour  1  volume  du» 
tylène  :  at5  volumes  d'oxygène  ei  produit  a  volumes  d'acide  carbo- 
nique et  1  volume  de  vapeur  d'eau, 

C'H'+sjO^aCO'-hB'O. 

Les  corps  oxydants  oxydent  à  froid  l'acétylène* 


ACÉTYLÈNE.  363 

L'acide  chromique  pur  en  solution  étendue  produit  ainsi  de  Y  acide 
acétique 

Le  permanganate  de  potasse,  avec  excès  d'alcali,  oxyde  aussitôt 
l'acétylène,  avec  formation  iYoxalate  de  potassium 

tfH'-hO^C'H'O*. 

L'hydrogène  chauffé  au  rouge  avec  l'acétylène,  ou  mis  en  présence 
de  ce  corps  et  de  la  mousse  de  platine,  le  change  d'abord  en  élhylène, 

C2HS+H*=:C4HS 

et  même  en  éthane,  C*H6. 

Ces  réactions,  lorsqu'elles  sont  opérées  par  la  chaleur  seule,  sont 
réversibles  avec  équilibre. 

La  transformation  de  l'acétylène  en  éthylène  a  lieu  aussi  à  froid 
avec  l'acétylure  cuivreux,  en  présence  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu. 

Le  sulfate  chrome ux,  additionné  de  Ain  Cl  et  Az  H*  en  excès,  absorbe 
d'abord  l'acétylène  à  froid  :  puis  la  liqueur  dégage  peu  à  peu  de 
l'éthylène. 

L'action  explosive  du  chlore  sous  l'influence  de  la  lumière 

C*H2-hCl8=C*+2HCI 

a  été  signalée  plus  haut. 

Dans  l'obscurité,  il  n'y  a  pas  d'action.  Mais,  en  modérant  le  phé- 
nomène, on  peut  obtenir  un  chlorure  liquide  C1!!* Cl*. 

Le  brome  forme  également  deux  bromures  liquides,  CîHîBrî  et 
C1H,Br4;  l'absorption  n'ayant  pas  toujours  lieu,  du  premier  coup, 
mais  souvent  après  quelque  délai  et  subitement. 

Le  potassium,  chauffé  dans  une  cloche  courbe  avec  l'acétylène,  prend 
feu.  H  forme,  suivant  les  conditions,  les  acétylures,  C*HK  et  C*KS, 
tous  deux  décomposables  par  l'eau,  av.ec  régénération  de  ClH*. 

Le  sodium  agit  de  même,  avec  moins  d'énergie. 

Les  hydracides  gazeux,  ou  en  solutions  très  concentrées,  se  com- 
binent graduellement  à  l'acétylène  à  la  température  ordinaire,  en 
formant  deux  composés  successifs  C1  H*.  HK  et  C*HS.3HR.  Le  premier 
chlorhydrate  est  gazeux. 

L'action  est  surtout  rapide  avec  l'acide  iodhydrique,  qui  forme  deux 
io<Jhydrates  liquides. 

-L'acide  sulfurique  concentré  absorbe  peu  à  peu  l'acétylène,  —  sur- 


364  MONOGRAPHIES. 

tout  avec  le  concours  d'une  agitation  prolongée,  —  en  formant  divers 
composés  vinyliqties  el  acétylsulfuriques. 

L'acide  sulfurique  fumant  agit  plus  rapidement. 

L'acide  azotique  concentré  (non  fumant)  n'agit  pas  instantanément 
sur  l'acétylène  (p.  180);  mais,  si  l'on  prolonge  le  contact,  il  l'oxyde 
peu  à  peu. 

Les  sels  de  cuivre  (protosels),  de  mercure,  d'argent,  sont  suscep- 
tibles de  former  avec  l'acétylène  des  composés  métalliques  (acét,y- 
lures)  explosifs  et  leurs  dérivés  oxygénés,  chlorures,  etc. 

L'acétylène  est  absorbé  en  forte  proportion  parle  chlorure  cuivreux 
acide,  qui  le  redégage  à  l'ébullition; 

Il  est  aussi  absorbé  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  qui  le 
précipite  sous  forme  d'un  acétylure  cuivreux  rouge;  la  réaction  est 
extrêmement  sensible; 

L'acétylène  est  absorbé  par  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  ou  même 
neutre,  lequel  forme  de  l'oxyxle  d'argentacétyle,  ou  son  azotate,  corps 
extrêmement  explosif; 

Les  acétylures  sont  décomposés  par  HCI  concentré,  avec  reproduc- 
tion d'acétylène(renfermant  un  peu  de  chlorhydrate  gazeux,  CW.HCI). 

§  45  bis.  —  Acétylène  monochloré.        ClHCl  =  6o,5. 

Poids  du  litre  :  26,808  à  o°  et  o,n,76o. 

Gaz  spontanément  inflammable  au  contact  de  l'air. 

Équation  eudiométrique  (approximative)  : 

C*IICl-h  jOs=aC()î-t-HCI. 
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§  46.    —    ÉTHYLÈNE.  C*H*=l6. 

i°  Données  numériques.  —  Poids  du  litre  :  i«, 258  à  o°  et  om,76o. 

Analyse  spectrale.  —  Comme  l'acétylène. 

Point  d'ébullition  :  —  io2°,o. 
Solubilité  (coeff.)  eau  : 

o°...     0,257         io°. ..     o,  i84         i5°...     0,161         200. ..     0,1^9 

Solubilité  (coeff.)  alcool  : 

o°...     3,595         io°...     3,o86         i5°...     2,882         200...     2,713 

20  Propriétés  apparentes.  —  Gaz  incolore,  insipide,  à  odeur  légère- 
ment alliacée. 

Neutre;  stable. 

Inflammable,  avec  flamme  blancbe  et  éclairante;  production  d'eau 
et  d'acide  carbonique.  Sa  combustion  incomplète  produit  de  l'acé- 
tylène C*HS. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  mais  absorbable  par  les  solutions  alcalines 
ou  acides  étendues. 

3°  Chaleur.  —  La  cbaleur  rouge  le  décompose,  en  formant  d'abord 
fte  l'acétylène  et  de  l'hydrogène  (accompagnés  des  dérivés  de  l'acéty- 
lène, benzine,  styrolène,  naphtaline,  etc.),  puis  du  formène,  et  finale- 
ment du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

4°  Lumière.  —  Sans  action. 

â"  L'étincelle  électrique  le  change  en  acétylène  et  hydrogène,  avec 
^épôt  de  carbone. 

6°  Réactions  chimiques  :  Oxygène.  —  L'éthylène  mêlé  avec  3  fois 
*<>n  volume  d'oxygène,  puis  soumis  à  l'action  de  la  flamme  ou  de  l'étin- 
celle électrique,  détone  en 

CîH*4-30î=:2C0s-t-2Hî0. 

1  volume  d'éthylène  exige  3  volumes  d'oxygène,  et  il  produit  2  vo- 
lumes d'acide  carbonique  et  2  volumes  de  vapeur  d'eau. 
L'acide  chromique  pur  change  l'éthylène  pur  en  aidé  h ydevers  1200, 

CsH*-4-0  =  CfH*0; 

puis  en  acide  acétique,  CH^O*. 
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Le  permanganate  de  polasse  avec  excès  d'alcali  forme  de  V acide 

oxalique* 

Hydrogène.  —  Chauffé  avec  précaution  avec  l'hydrogène  dans  une 

cloche  courbe,  IVlbylcin'  s'y  unit  pi»u  U  pou  à  volumes  égaux  : 

réaction  limitée  et  réversible. 

Chlore.  —  L*élhylène  se  combine  peu  à  peu  au  chlore,  à  volume 
égaux  : 

PH'+CI^C'H'CP  (liqueur  des  Hollandais). 

Le  mélange  d'éihylène  et  de  chlore,  enflammé  par  une  allument 
dépose  du  carbone 

0»fr+*Gifts€H-4ttCf. 

Le  brome  liquide  absorbe   rapidement  Méthylène,  en  formant  m1 
bromure  liquide,  C'H^Br1. 

Bydraûides,  —  L'éthylène,  chauffé  en  tubes  scellés  à  iooD,  tvec  la  ■ 
gaz  chlorhydrïque,  bruiuhydriquc,  iodhydrique,  forme  régulîèremer»  x 
des  élbers 

C'H*.HCI;     FH'.HBr;     C'H'.Hl. 

L'éihylène,  mis  en  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré,  semhl^^ 
f l'abord  sans  action  (h  moins  qu'il  ne  renferme  de  la  vapeur  d'éthei  '  i 
dont  li  présence  es!  ordinaire). 

Cependant  cet  acide,  soumis  à  une  agitation  violente  el  prolonge^^ 
avec  réïhviène  pur,  eu  présence  du  mercure,  l'absorbe  peu  à  peu 
Au  bout  d'une  demi-heure,  on  obtient  un  liquide  qui,  distille  affc^^ 
une  grande  quantité  d'eau,  fournit  de  l'alcool  C'H^H-n. 

L'acide  su Ifuri que  fumant  absorbe  rapidement  rèlhylènc,  en  formant  * 
de  l'acide  isélhionique,  lequel  rt<  te  pas  d'alcool. 

Lé  chlorure  cuivreux   acide   ou   ammoniacal    absorbe    féthylèa1 
moins  facilement  que  L'acétylène  el  sans  former  de  précipité. 


§  m  bis. 

(I).    EîHYLfcNE  CHLORÉ  C'H'Cl  =  8sf5. 

Poids  du  litre  :  21*718  à  oQ  et  0^,760. 
Point  d'ébutlittOD  :  vers  — 180. 
Gaz  incolore,  odeur  êihérée,  peu  soluble  dans  l'eau.  Très  solubl' 
dans  l'alcool, 
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Brûle  avec  flamme  verte  et  formation  d'acides  chlorhyririque  et 
carbonique. 

S'unit  au  chlore  et  au  brome.  Équation  eudiométrique  (approxima- 
tive) : 

C'H'CI  -+-  2{()l=  2C0l-h  HC1  h-  H*0. 

(II).    ÉTHYLÈNE  BROME    CfH*Br  =  107. 

Bout  à  -h  160. 

Réactions  analogues  au  corps  précédent. 
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g    47-    —    COMI'ÔSKS    KTIlVLIQiTES   GXYGEXES. 

i  1).  Oxyue  d'éthyl^e  ( éther  glycolique)  C'H'O  =  44, 

Poids  du  litre  :  i*.  18  (réduit  U 

Poitil  d'ébullitioo  :  -h  t3*f5. 

Miscible  à  l'eau  ei  à  l'alcool  en  toules  proportions. 

S'unit  directement  aux  arides  et  au  brome. 

Précipite  la  magnésie  du  chlorure  de  magnésium. 

Combustion  : 

C:H*G  -h  a|05=  aCO»-+-  aU*0. 

(II),    Udéhïde  éthylique  C^H* T)  =4i-  Pour  mémoire. 

Point  d'ébullitioa  :  -hao%8. 

Âbsorbable  par  l'eau  et  par  le  brome.  Altérable  par  La  frôlasse,  qui  l* 
Change  en  produits  résineux  bruns.  Rèduii  l'azotate  d'argent  ainnm- 
iiiacoL 

Combustion,  comme  le  précédent- 

L'aldéhyde  anhydre  forme  avec  le  gaz  ammoniac,  pur  ou  dissou 
dans  l'éther,  un  composé  cristallisé,  C-HvO,AzH\  caractéristique. 

fê  il  Ut. 

(I)*    ÉTHEH  SIÉTIIÏLÉTIIYLIQUE  CH*(CI*HB  )  0  =  60* 

Point  dèbnlliiion  :  -h  io°,8. 
Propriétés  analogues  à  l'éther  dlmélhylique  (p.  355)  et  à  l'éther 
diéthylique. 

Vl^nrbable  par  l'eau,  par  le  brome,  par  Tac i de  sulfurique  concenl ré- 
Combustion  par  J'oxygène  : 

C3H*0  -h  4iO»=  3CO*  +  4H*o. 

(II).   Èther  ordinaire  ou  dièthytiqae (C1!!*)1©  =74- 

Point  cl  ebullîlïon  :  -h  35°, 

Vapeur  insoluble  dans  l'eau, 

Absorbé  par  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  formation  dVM* 
étlivlsulfurique.  Ne  se  combine  pas  au  brome  immédiatement»  m."- 
s'y  dissout,  Bf  réciproquement* 

Combustion  par  l'oxygène  : 

OH"0  h-  60*-  4C0*-i-  5H*0. 

1 111).  Divers  composés  volatils  renferment  2  ou  3  atomes  deearhottS) 
unis  avec  de  l'hydrogène  et  1  alome  d'oxygène*  Pour  mémoire. 
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§  48.  —  Gthane  (Hydrure  d'bthyle).        C*H«=3o. 
Poids  du  litre  :  i*,348  à  o°  et  om,76o. 

Analyse  spectrale  :  comme  l'éthylène  et  l'acétylène. 

Solubilité  (coeff.),  eau  : 

o° 0,087       100....     0,060       i5° o,o5i       200 o,o45 

Solubilité  dans  l'alcool  :  1  volume  dissout  1 1  volume  environ. 
Gaz  incolore.  Odeur  éthérée. 
Stable.  Neutre. 

Brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Très  peu  soluble  dans  l'eau  et 
dans  les  solutions  acides  ou  alcalines. 

Chaleur.  —  Chauffé  dans  une  cloche  courbe,  l'éthane  est  décomposé 
partiellement  en  hydrogène  et  éthylène,  avec  réversibilité. 

Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  il  forme  de  l'éthylène,  de  l'acétylène, 
de  l'hydrogène;  puis  du  formène.  Si  la  température  est  plus  élevée  et 
plus  prolongée,  on  obtient  du  carbone  et  les  produits  de  condensation 
de  l'acétylène. 

Électricité.  —  Formation  d'acétylène  et  d'hydrogène. 

Lumière.  —  Sans  action. 

Actions  chimiques.  —  1  volume  d'éthane  et  1  volume  d'oxygène 
détonent  sous  l'influence  de  l'étincelle  ou  d'une  flamme,  en  produisant 
de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique 

C'H'-^iO'-aCO'H-SH'O. 

La  combustion  incomplète  fournit  de  l'acétylène. 

Le  chlore,  sous  l'influence  d'une  lumière  modérée,  développe  des 
produits  de  substitution,  sans  addition. 

L'éthane  n'est  absorbé  à  froid,  ni  par  le  brome;  ni  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ou  fumant;  ni  par  l'acide  azotique,  même  fumant;  ni 
par  les  hydracides  concentrés;  ni  par  les  solutions  de  chlorure  cui- 
vreux. 

Réactions  générales  analogues  à  celles  du  formène. 


B.  24 
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jj  48  bis.  —  Dérivés  éthyliqurs  divers. 

(I).  Éthane  chloré  (éther  chlorhydrique,  ou  chlorure  d'éthylè)  C,H*CI. 

Point  d'éhullition  :  -t-i2°,5. 

Poids  du  litre  (  gaz  réduit)  :  28,899. 

Incolore.  Odeur  éihérée.  Très  peu  soluble  dans  l'eau.  Très  soluble 
dans  l'alcool.  Non  absorbable  par  les  solutions  étendues  acides  ou 
alcalines. 

Brûle  avec  une  flamme  verte  et  production  d'acide  chlorhydrique 
fumant. 

Il  n'est  pas  absorbable  immédiatement  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, qui  le  détruit  pourtant  peu  à  peu. 

Absorbé  par  le  brome. 

(II).  Bromure  o'éthylb,  C*H5Br.  Bout  à  -t-38°,4. 

(III).    ÉTHANB  FLUORÉ,   C2H5F=:48. 

Gaz  liquéfiable  à  —  3a°.  Brûle  avec  une  flamme  bleue.  L'eau  en  4 
absorbe  deux  fois  son  volume.  Très  soluble  dans  l'alcool  absolu.  — 
L'iodure  d'éthylè  absorbe  quinze  fois  son  volume. 
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S  49.    —   NlTMTF   DKTIIYLE.  tfHMAzO1). 

Bout  à  -+- 170. 

Soluble  clans  l'eau.  Détruit  par  S04H*  et  par  Br. 

Peu  h  peu  décomposable  par  les  alcalis,  en  alcool  et  acide  nîtreux. 
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§  50.  —  Propane  (Hydrure  de  propvle).         C8H8=44. 

Poids  du  litre  :  18,978  à  o°  et  om,76o. 

Point  d'ébullition  :  — 170  environ,  à  om,76o. 

Solubilité  dans  l'alcool  :  6  volumes  environ. 

Gaz  incolore.  Odeur  élhérée. 

Stable.  Neutre. 

Presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  solutions  étendues  d'acides 
ou  d'alcalis. 

Inaltérable  par  la  lumière. 

Combustible,  avec  une  flamme  très  éclairante. 

Non  attaqué  par  l'acide  sulfurique  concentré,  par  l'acide  azotique 
froid,  par  les  hydracides  gazeux  ou  en  solutions  concentrées,  ni  par  le 
brome. 

Mêlé  avec  5  fois  son  volume  d'oxygène,  détone  par  l'étincelle  élec- 
trique, en  formant  3  volumes  d'acide  carbonique. 

CîH8-h50î=3COih-4HîO. 

Propriétés  générales  analogues  à  celles  du  formène  et  de  l'éthane. 

§  50  bis. 
(1).  Propane  chloré  normal  et  iso.  —  C3H7CI.  —  Liquides. 
(11).  Propane  fluoré  normal  et  iso.  — (?H7F.  —  Gaz. 
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§  51.  —  Propylène.        C»H«=  4a. 

Poids  du  litre  :  18,887  à  o°  et  om,76o. 

Point  d'ébullition  :  — 93°  à  om,76o. 

Solubilité  dans  l'eau  :  à  i5°,  0,21. 

Solubilité  dans  l'alcool  :  12  a  i3  volumes* 

Gaz  incolore.  Odeur  éthérée  et  alliacée. 

Stable  et  neutre. 

Brûle  avec  flamme  éclairante  un  peu  fuligineuse.  Non  absorbé  par 
les  solutions  étendues  d'acides  ou  d'alcalis. 

L'acide  sulfurique  concentré  en  absorbe  rapidement  environ  470  vo- 
lumes :  la  liqueur  étendue  d'eau  régénère  de  l'alcool  isopropylique. 
Se  combine  immédiatement  au  chlore  et  au  brome. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  fournit  à  la  fois  de  Vacétone  et  de 
V acide  propio nique. 

Se  combine  rapidement  avec  l'acide  iodhydrique  très  concentré,  en 
formant  un  iodhydrate  liquide;  plus  lentement  avec  l'acide  bromhy- 
drique,  et  plus  lentement  encore  avec  H  Cl. 

Mêlé  avec  4  £  volumes  d'oxygène,  le  propylène  détone  par  l'étincelle, 
en  produisant  trois  fois  son  volume  d'acide  carbonique  : 

C3H«  4-4  {Ot=  3CO*-h3HsO. 

§  51  bis. 
Propylène  chloré  rt  isomères,  C*H*CI  normal.  —  Bout  vers  35°. 

Isomères  (Propylène  isochloré). .  4-  33 

Acétone  chlorhydrique 4-23 

Chlorure  d'allyle 4-  45 

Triméthylène  chloré 4-43 
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§  52.  —  Triméthylbnb.        C»H«  =  42. 

Gaz  isomère  du  propylène,  dont  il  se  distingue  par  un  excès  d'énergie 
emmagasinée,  c'est-à-dire  par  une  chaleur  de  combustion  plus  forte  (*). 
Propriétés  analogues.  Absorbable  beaucoup  plus  lentement  par  le 
brome;  et  un  peu  plus  lentement  par  l'acide  sulfurique  (48o  volumes). 
Le  triméthylène  forme  des  composés  isomériques  avec  ceux  du  propy- 
lène et  également  saturés;  un  peu  moins  volatils. 

Le  triméthylène  est  stable  à  la  température  ordinaire. 

Vers  55o°  il  se  change  peu  à  peu  en  propylène. 

Les  chlorures  métalliques  produisent  lentement  la  même  transfor- 
mation, même  à  froid. 

(')  Berthelot,  Les  carbures  d'hydrogène,  t.  III,  p.  (\oh  et  suivantes. 
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§  33.   -  Allylènh.         C5H*  =  îo. 

Deux  isomères. 

Poids  du  litre  :  1^,798  à  o°  et  o"\76o. 

Propriétés  analogues  au  propylène.  Absorbable  immédiatement  par 
le  brome  et  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

L'un  des  isomères  précipite  en  jaune  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal. 

L'allylénure  cuivreux  demeure  dissous,  s'il  y  a  un  excès  notable  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  dans  le  réactif. 

Combustion  : 

C»HkH-40l=3CO*-f-aH10. 
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§   54.    —   Bt'TANE   ET   ISOMÈRES.  OH10  =58. 

Poids  du  litre  :  2*,6o5  à  o°  et  om,7Ôo. 

Butane  normal  point  d'ébullition H-   i° 

Butane  secondaire — 170 

Solubilité  (coeff.),  eau  : 
00....  o,o3i5  io°. . .   o>o235         i5°...  0,0216         200...  0,0206 

Alcool  dissout  18  volumes. 

Propriétés  générales  analogues  à  celles  du  formène  et  du  propane. 
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§  55.  —  Butylène  et  isomères.        OH8  =  56. 

Normal  :  Point  d'ébullition  :  —  5°. 

Diméthylétbylène  symétrique  :  -f-  i°. 

Isobutylène  :  —  6°. 

Poids  du  litre  :  2«,5i6  à  o°  et  om,76o. 

Propriétés  analogues  au  propylène. 

Ces  gaz  jse  combinent  de  même  avec  l'acide  sulfurique,  le  brome, 
les  hydracides,  etc. 

i  volume  de  OH8,  mêlé  avec  6  volumes  d'oxygène,  détone  par 
l'étincelle,  en  formant  4  volumes  d'acide  carbonique  : 

OH* -h  60*=  400*+  4H20. 

§  55  bis.  —  Crotonylène  et  isomères.        G4 H6  =54- 

Point  d'ébullition  :  de  -+-i4°  à  -+-280  suivant  les  isomères. 
Poids  du  litre  :  a*, 4*8  (réduit). 
Combustion  : 

C4H«-h540ï  =  4CO,-h3HïO. 

§  55  ter.  —  Diaoétylène.        C*H*=5a    (»). 

Poids  du  litre  :  2*,338  (gaz  réduit). 

Liquide  très  volatil,  dont  la  vapeur  est  absorbable  par  le  brome, 
>arS04H*,  etc. 
Combustion  : 

C*H*h-50î^4COj4-2HjO. 

(  *  )  Berthëlot,   Les  carbures  d'hydrogène,  t.  I,  p.  86. 
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§  36.  —  Carbures  a  5  atomes  de  carbone. 
Liquides  volatils. 
(I).  Pent ane  et  isomères,  C§H!J=: 7a. 

Point  d'ébullilion. 

o 

Primaire H-  36 

Secondaire  (  iso  ) H-  3 1 

Tertiaire H-    9,5 

Carbures  saturés,  neutres,  non  attaqués  à  froid  par  l'acide  sulfu- 
rique,  par  le  brome,  par  l'acide  azotique,  par  les  hydracides. 
Combustion  : 

C'H^-f-SO'^SCO'+ôH'O. 

I  volume  de  vapeur  exige  8  volumes  d'oxygène  et  produit  5  volumes 
de  CO«. 

Propriétés  analogues  au  formène. 

(II).  Pentène,  Amylène,  C5H10~7o,  et  isomères. 
Point  d'ébullition,  variant  de  4o°  à  210. 
Réactions  analogues  au  butylène. 

C5H,0-h7iOî=5COI-h5H2O. 

II  existe  des  isomères  cycliques,  ne  se  combinant  pas  au  brome. 

(III).  Pbntine  et  isomères,  CSH,=  70.  Liquides  volatils. 
Combustion  : 

C5H84-7Oï=5COi-f-4H20. 
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§  57.  —  Carbures  a  6  atomes  de  carbone. 

Liquides  volatils  : 

(  I  ).  Uexane  normal,  C*  Hu  =  86  et  isomères. 
Point  d'ébullition  :  68°. 
Autres,  de  -h  45°  à  h- 68°. 

Vapeurs  non  attaquées  à  froid  par  le  brome,  l'acide  sulfurique  con- 
centré, l'acide  azotique  fumant,  les  hydracides,  etc. 

C,H1*-h9iO*=6CO*-h7H10. 

(II).  Hbxène,  C€H,s=84  et  isomères  : 

C* H" 4-  9Os  =  6C02  h-  6 H20. 

Il  existe  avec  celte  formule  des  carbures  non  saturés,  absorbantes 
parBr,  S04H*,  les  hydracides,  et  des  carbures  cycliques  plus  stables. 

(III).  Carbures  C«  II10  =82  : 

C6H10-h  8 }0*=:  bCO*-f-5H*0. 

(IV).  Carbures  C6 H8  =80  : 

CftH8-h80'  -=6COs-h4H'0. 


yn 
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§   58.    -    CAftBLREfl  CSH*=7Ô   (llENZlMS). 

Parmi  les   nombreux  carbures  isomères,  susceptibles  de  divers 
degrés  de  saturation  qui  répondent  à  celle  formule,  on  citera  -♦■<! li- 
ment ta  benzine,  carbure  cyclique,  dont  la  vapeur  se  produit  dtni 
une  multitude  rie  réactions  pyrogénées;  elle  peut  être  caractérisa 
dosée  par  les  méthodes  gazoméiriques. 

Si  tension  de  vapeur  est  de  o*toy5  à  ao",  soit  un  dixième  de  II 
pression  normale. 

Vapeur  incolore,  i  odeur  spéciale* 

Neutre  et  stable. 

lnflaniuiahle,  avec  llanime  fuligineuse. 

(/acide  sulfuriquc  concentré  semble  d'abord  sans  action.  Cependant 
il  absorbe  peu  à  peu  la  benzine  en  formant  un  acide  conjugué,  non 
dédoubJahle  par  hydratation.  Mais  les  sels  de  cet  acide  soni  décom- 
posés par  disiitlaLion  avec  un  alcali  lïxe  el  ils  produisent  ainsi  48 
phénol  C*H*0. 

Le  chlore  forme  un  hexachlorure,  C*H*CIÛ,  cristallisé,  et  des  pn> 
duils  de  substitution. 

Le  brome  l'absorbe  el  s'y  combine  peu  à  peu,  en  formant  un  he*a- 
brninure  crisiallise  el  des  produits  de  substitution. 

Les  hydracides  concentrés  bûbI  -ans  action  à  froid. 

\  de  hautes  températures  et  surtout  vers  3oo<%  l'acide  iodhydriqi1* 
en  solution  aqueuse  saturée  à  froid  e^t  décomposé  par  la  benzine, 
formant  de*  bydrures,  tels  que  C*H8,  CfiHu,  CPH"  et  plus  difficil 
ment  CfiHl\  suivant  la  température,  les  proportions  relatives  et    *  ' 
durée  de  la  réaction. 

L'acide  azotique  ordinaire  dissout  la  benzine  à  froid,  en  formai  "»  \ 
de  la   nilrobenzine  C'IPAiO1,  liquide  précipitable  par  l'eau,  dou.  É 
donc  forte  odeur  d'amendes  ainères  et  transformable  en  aniline 
matière  colorante  bleue  (p.  178). 

Si  l'acide  azotique  est  en  excès,  on  obtient  un  mélange  conlenan 
de  la  binîtrobenzine  C'H^ÀzO-)1  cristallisée.  Ces  réactions  son 
d'une  extrême  sensibilité. 

La  vapeur  de  la  benzine,  mêlée  d'oxygène  a  la  température  ordi 
naire#  détone  par  l'étincelle,  à  la  façon  d'un  gaz  permanent. 


'«r. 


CH*-!- 4*Os=  6CO*-h  3HsO. 


Observons  d'ailleurs  que  le  mélange  d'oxygène  el  de  vapeur  de  ben- 
zine, dans  ces  proportions,  répond  .i  peu  près  à  la  tension  maxima  de 


. 
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la  benzine  à  ao°.  Il  suffit  donc,  à  i5°,  d'ajouter  un  excès  d'oxygène  peu 
considérable  (un  tiers  à  un  quart  environ)  pour  opérer  sur  un  mé- 
lange gazeux  parfaitement  explosif. 

On  peut  aussi  doser  la  benzine  par  l'acide  azotique  fumant,  sur  la 
cuve  à  eau,  avec  certaines  précautions  particulières  :  l'expérience 
est  très  délicate.  Elle  a  été  décrite  plus  haut  (p.  1 80). 


On  vient  de  voir  que  les  carbures  renfermant  au  plus  6  atomes  de 
carbone  dans  leur  molécule  possèdent  une  tension  de  vapeur  telle 
qu'ils  peuvent  être  mélangés  avec  l'oxygène,  à  la  température  ordi- 
naire et  sous  la  pression  atmosphérique,  dans  les  proportions  conve- 
nables pour  détoner  et  brûler  complètement.  Cette  propriété  auto- 
rise et  oblige  même  à  traiter  leur  mélange  avec  les  gaz  proprement 
dits  comme  un  ensemble  de  gaz,  dans  les  absorptions  et  combustions 
eudiométriques. 

De  telles  analyses  ont  donc,  à  l'égard  de  semblables  carbures,  la 
même  valeur  scientifique  que  les  analyses  pondérales.  Elles  offrent 
l'avantage  d'indiquer  la  condensation  moléculaire  et  la  formule  des 
réactions. 

Cependant,  pour  les  composés  de  formules  plus  compliquées,  la 
tension  de  vapeur  devient  trop  faible  pour  se  prêter  aux  mêmes 
épreuves  et  offrir  les  mêmes  garanties.  C'est  pourquoi  nous  arrête- 
rons ici  la  liste  des  carbures  susceptibles  d'être  étudiés  et  dosés  par 
les  méthodes  de  l'analyse  gazeuse. 
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LIVRE  CINQUIÈME. 

RECONNAISSANCE  ET  DOSAGE  DES  GAZ  ISOLÉS 
ET  DES  MÉLANGES. 


LIVRE  CINQUIÈME. 

RECONNAISSANCE  ET  DOSAGE  DES  GAZ  ISOLÉS 
ET  DES  MÉLANGES. 


îs  le  Livre  V  on  décrira  les  méthodes  destinées  à  reconnaître 
lence  soit  d'un  gaz  isolé,  soit  d'un  mélange  de  plusieurs  gaz. 
>  procédés  qualitatifs  relatifs  à  un  gaz  isolé  sont  exposés  dans  le 
tre  Ier; 

\  procédés  qualitatifs  relatifs  à  un  mélange,  dans  le  Chapitre  II. 
;  méthodes  quantitatives  de  dosage  volume  trique,  soit  par  absorp- 
soit  par  combustion,  —  ces  deux  ordres  de  méthodes  étant 
oyés  séparément  ou  simultanément  —  font  l'objet  du  Chapitre  III. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

RECONNAISSANCE  D'UN  GAZ  ISOLÉ. 


On  constate  d'abord,  par  des  essais  immédiats  et  sommaires,  les 
propriétés  suivantes  : 

i°  Couleur; 

2°  Odeur  (sur  une  bulle,  avec  précaution); 

3°  Fumées  à  l'air  humide; 

4°  Inflammabilité  spontanée  à  l'air; 

5°  Réaction  sur  le  papier  de  tournesol  sensible; 

6°  Inflammabilité  au  contact  d'un  corps  en  ignition; 

7°  Action  de  l'eau; 

8°  Action  d'une  étincelle  électrique,  ou  d'une  série  d'étincelles. 

Puis  on  procède  aux  réactions  chimiques  proprement  dites  : 

9°  Stabilité  spontanée  ; 

io°  Action  de  l'oxygène,  sans  combustion  vive; 

1 1°  Action  du  chlore; 

\'?.°  Action  du  brome; 

i3°  Action  des  acides  concentrés  :  acide  sulfurique,  azotique,  etc.; 

\!\°  Action  des  alcalis,  particulièrement  de  la  potasse  humectée 
superficiellement,  de  l'eau  de  chaux  et  de  l'ammoniaque  gazeuse  et 
dissoute. 

i5°  Action  des  réactifs  spéciaux,  absorbants  ou  autres. 

On  termine  par  les  dosages. 

Pour  rechercher  le  nom  du  gaz,  on  coordonne  les  essais,  confor- 
mément à  une  marche  systématique,  indiquée  par  le  Tableau  synop- 
tique suivant  (p.  388-389)  et  développée  dans  les  explications  spéciales. 

Voici  ces  explications,  destinées  à  préciser  l'emploi  de  ce  Tableau: 
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Gaz 


\  coloré. . . 
)  incolore. 


1.  Couleur  jaune  :  Fluor  F. 


2.  Jaune  orangé  :  Oxydes  du 
chlore  (  Cl1 0,01*0%  CIO8).... 


3.  Jaune verdàlre iChlore, CI. 


k.   Rouge  :  Vapeur,   Br. 


5.  Roo%e:Gaz  hypoazotigue. 


6.  Bleu    (sous    une    grande 
épaisseur)  :  Ozone 


I.  Couleur. 

Tous  les  gaz  colorés  attaquent  le 
mercure  et  ils  sont  absorbés  par 
les  alcalis,  sauf  l'ozone;  tous  dé- 
truisent l'indigo  (1  à  6). 

Attaque  le  verre,  décompose  l'eau. 
Précipite  l'eau  de  chaux.  Ne  pré- 
cipite pas  les  sels  d'argent. 

Explosifs  par  l'étincelle,  en  produi- 
sant Cl  et  0.  Ne  précipitent  pas 
l'eau  de  chaux.  Préci  pitent  l'azotate 
d'argent.  Leur  pouvoir  décolorant 
surpasse  celui  du  chlore  qui  entre 
dans  leur  composition  (dosable 
sous  forme  de  AgCI). 

Inaltérable  par  l'étincelle.  Précipite 
l'azotate  d'argent. 

|  Vapeur  transformable  en  bromure 
I      d'argent. 

AzO*  ne  précipite  pas  les  sels  d'ar- 
gent. Réaction  rose  sur 
S04Fe-hS04Hs. 

Plusieurs  oxychlorures  de  l'azote 
sont  aussi  colorés  en  rouge. 

Ne  précipite  pas  l'azotate  d'argent 
acidulé.  Décompose  l'iodure  de 
potassium,  etc.  Traité  par  l'éther 
anhydre,  puis  par  l'eau,  fournit  de 
l'eau  oxygénée,  qui  colore  en  bleu 
les  solutions  d'acide  chromique 
libre. 


IL  Gaz  incolores.  —  Odbur. 

Pour  mémoire. 

Un  certain  nombre  de  gaz  possèdent  des  odeurs  caractéristiques; 
mais  ce  caractère,  précieux  d'ailleurs,  fournit  seulement  des  indica- 
tions subjectives. 

B.  *5. 
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Tableau  indiquant  la  mareht 


I.  Colorés  . 


Gaz 


...     »,,,,,  . ..  4         A  ,  ».  .    (    avec  flamme  (pour  mémoire). 

III.  Altérables  immédiatement  à  1  air  ]  _  v  *^  ' 

i    sans  flamme,  avec  vapeur  rouge 

;   i™  famille.  —  Gaz  alcalins,  j  en  formant  de  l'eau,  sans  C 
(  en  formant  GO2 


II .    Inco- 
lores. 


IV.  Non  altéra- 
bles immédia- 
tement à  l'air.  { 
\     Neutralité  : 


combustiblos 


i*  famille.  —  Gaz  acides  et 
analogues  (  absorbables  par 
KOH). 


3'  famille.  —  Gaz  neutres. 


Fumants  à  l'air. 


Gaz  non  fumants . 


Non  combustibles. 


Combustibles. 
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lyse  qualitative  des  gaz  isolés. 


à    6 


7 

8 

9 

^  iM  subdivision.  —  Gaz  fluorés  et  bores io  à  i4 

f  2*  subdivision.  —  Hydracidos  proprement  dits i5  à  17 

iM subdivision.  —  Attaquent  le  mercure  et  colorent  S04Fe  (pour  mémoire). 

eombus-  J  2.  subdivision.— N 'attaquent   ,  Produisent  SO4  H 5 18 

pas    Hg,    ne    colorent   pas  -  Ne  produisent  ni  SO4  H2,  ni  H  Cl 19 

S04Fe.  )  Produisent  H  Cl 20  à  21 

***tib,e8  l  1-  subdivision.  —  Absence  de  H 22  et  23 

étincelle  \ 

f  2*  subdivision.  —  Présence  de  H 24  à  28 

I  Non  comburants 29 

»     aoc-  '  Comburants 3o  à  33 


sarbonés  (  Nulle 34 

ocelle  ).  (  Régénération  d'éléments  solides 35  à  38 

'  subdivision.  —  Exempts  d'hydrogène 3g  à  41 

(a)   Dérivés  mé- 

thyliqnes 42  *  5i 

^s  1  j   insertion.  —  Carbures  saturés  1  (b)    Dérivés     de 

ou  limites  et  corps  dérivés.  \    l'éthane 52  à  54 

(c)  Dérivés  de  car- 
2#  subdivision.  —  Gaz    hy-  \  \     bures  supérieurs    55  à  58 

drocarbonéx.  ^   2.  sectitm.  —  Carbures   incomplets   du   premier 

ordre bg  à  64 

3*   sectitm.   —    Carbures    incomplets    du    second 
ordre 65  à  69 

\  4*  section.  —  Carbures  cycliques 70 
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I1L     (iAZ  INCOLORES,  ALTÉRABLES  JMMÊDtATEMfiNT  A  L*AIR* 

Deux  Diodes  fie  réaction  : 

i*  Inflammation  spontanée  au  contact  de  l*air  :  Pour  mémoire* 
Celle  réaction  est  observable,  dans  cerlaine*  conditions,  avec  l'hy- 
drogène phosphore,    les    phospbinea  hydrocarburées,   l'hydrogène 
silice,  l'acétylène  chloré,  l'acétylène  brome,  le  boririméthyle. 

3Û  Transformation  immédiate  en  vapeur  rouge  au  contact  de  Toir* 
sans  in  11  a  ni  ma  lion.  Tel  est  le  gaz  suivant  : 

7,  Bioxyde  d'azote,  AzO. 

Il  l'orme  ainsi  du  gaz  hypoazolh(ue 

AzO-t-Q^AzO*. 

Ce  dernier  gaz  est  susceptible  de  colorer  en  rose»  à  froid,  un  mélange 
de  sulfate  ferreux  pulvérisé  et  d'acide  suJlurique  concentré. 

Le  bioxyde  d'azote  est  absorbable  par  une  solution  de  sulfate  ter- 
reux. 

Au  contact  de  Pair,  il  forme  une  vapeur  acide,  absorbable  par  les 
alcalis,  en  produisant  desuzoliles  et  des  azotates,  Al  0' M  et  AzCHM. 


IV,  Gaz  incolores,  non  altérables  ihhêduteuent  a  l'air. 

Recherche  de  ta  neutralité.  —  Cette  recherche  a  Heu  au  moyen  du 
pàpitr  de  tournesol  humide  :  le  papier  rouge  bleuissant  par  les 
a  Ira  lins  et  le  papier  rouge  rougissant  par  les  gaz  acides. 

Certains  de  ces  derniers  n'exercent  qu'une  action  faible  sur  le 
tournesol  ;  mais  ils  sont  absorbés  immédiatement  par  un  fragment  de 
potasse  légèrement  humecté. 

Les  réactions  de  neutralité  conduisent  à  partager  les  gaz  incolores 
eu  trois  familles,  savoir  : 

t*  famille,  —  Gaz  alcalins:  Absorbabtes  par  les  acides  conex*  tu  i 
ou  étendus;  combinables  au  gaz  clilorhytfrique,  à  volumes  égaux,  00 
formant  des  sels  cristallisés.  Non  abaorbables  par  la  potasse  légère- 
ment humectée* 

a*  famille,  —  Gaz  acides:  Âbsorbables  par  les  alcalis  humectes,  OU 
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dissous  dans  l'eau.  La  plupart  rougissent  énergiquement  le  tournesol; 
quelques-uns  faiblement,  d'autres  pas  du  tout. 

3«  famille.  —  Gaz  neutres,  sans  action  sur  le  tournesol  et  non 
absorbables par  les  alcalis,  ni,  pour  la  plupart,  par  les  acides  étendus 
d'eau.  Observons  ici  que  plusieurs  gaz  neutres  sont  détruits  par  les 
acides  concentrés,  et  que  certains  gaz  neutres  sont  fort  solubles  dans 
Feau  pure  et  dans  les  dissolutions  étendues  d'acides  ou  d'alcalis,  en 
raison  de  l'eau  que  celles-ci  renferment. 

IV.  —  Première  famille  :  gaz  alcalins. 

Ces  gaz  sont  combustibles.  On  peut  envisager  deux  groupes,  suivant 
la  nature  des  produits  de  la  combustion. 

i°  La  combustion  produit  de  l'eau,  sans  acide  carbonique  (recon- 
naissable  par  l'eau  de  chaux),  ni  autre.  Ce  sont  les  suivants  : 

8.  Gaz  ammoniac y  AzH3. 

AzH3  +  fO*=Az-hfH*0 

IV.  |  v.  5 v-  $  V' 

Une  série  d'étincelles  électriques  décompose  ce  gaz  en  azote  et 

hydrogène  : 

AzlI3=Az-h3II. 

I   V.  J  V.  \  V. 

Son  chlorhydrate  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu;  il  n'est 
pas  déliquescent. 

2°  La  combustion  produit  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  : 

9.  Méthylamine,  CH5Az  (et analogues). 

On  distingue  les  bases  contenant  î,  2,  3,  etc.  atomes  de  carbone, 
suivant  que  la  combustion  d'un  volume  de  ces  gaz  dans  l'eudiomèlre 
produit  1,  2,  3  volumes  de  CO*. 

CH'Az  4-  2*0'=  C0'+-  Az  -h  fH'O. 

IV,  l\  v.  IV.  {v.  £  V. 

Une  série  d'étincelles  électriques  décompose  les  alcalis  hydrocar- 
bures, avec  formation  d'acétylène  et  d'acide  cyanhydrique. 

De  même  leur  combustion  incomplète  à  l'air. 

Leurs  chlorhydrates  sont  déliquescents  et  solubles  dans  l'alcool 
absolu. 


01,2 
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IV.  —  Deuxième  famille  :  gaz  acides  et  analogues 

Ces  gaz  sont  absorbables  par  la  potasse  humectée  à  sa  surface* 
La  plupart  rougissent   le  tournesol.  Nous  les  partagerons  en  trois 
groupes,  savoir  : 

i°  Gaz  fumants  à  l'air,  c'est-a-dîre  formant  avec  la  vapeur  d'eau 
atmosphérique  «les  combinaisons  liquides,  ou  solides*  Ces  gii  sftfig 
très  solublcs  dans  l'eau.  Ils  ne  sonl  ni  combustibles,  ni  inflammables. 

Ils  sont  absorbantes  par  les  cristaux  (hydratés)  de  sels  îin>vlii- 
blés,  tels  que  le  borax  ou  spécialement  le  sulfate  de   snnrie. 

Ce  groupe  comprend  des  liydracides,  des  chlorures  acides  et  dta 
fluorures  acides. 

2  *   G  az  n  O  n  fu  niants  à  Pa  ù\  n  t  corn  h  m  t  ib  les ,  »  i  in  fla  m  m  a  h  le  t.  Àb&G  i  '- 

nablespar  la  potasse  humectée.  Ceagas  sont,  pour  la  plupart,  ovi-cie^ 
Ils  comprennent  des  acides  loris*  ries  acides  faibles  et  des  clilorUîe 
acides. 

D'ap  as  leurs  réactions,  il  conviendrait  d  y  joindre  la  plupart  d*1 
gaz  colorés  signalés  pins  haut  (1  à  7),  lesquels  décolorent  le  touri'ic?4^ 
sauf  AzO=, 

;;■'  GùM  non  fumants  à  tair.   inflammables  et  combustibles.  11  ^8 
entendu  qu'il  s'agit  de  gaz  absorbantes  par  la  potasse  shnplcm< 
humectée.  La  plupart  sont  hydrogénée  et  d'autres  carbures  :  on  cofl 
prend  dansée  groupa  te  cyanogène  et  l'hydrogéné  silice.  La  combii 
tion    incomplète  met  souvent   à  nu  l'un  des  éléments  de   et 
Une  série  d'étincelles  électriques  les  décompose,  avec  régénératic 
totale  ou  partielle  de  leurs  éléments. 

IV.  —  Deuxième  famille  :  Premier  groupe  des  gai  absorbables 
par  les  alcalis.  Gaz  fumants. 

Envisageons  d'abord  les  gaz  acides  fumants  à  Tair,  Tels  sont  Je 
hydracides  des  éléments  halogènes,  HF,  H  Cl,  HBrt  III;  le  chlorure  d 
bore?  les  fluorures  de  phosphore  (perlluorure),  de  bore,  de  siliciui] 
—  Voici  la  marche  convenable  pour  les  étudier: 


A.  —  Gaz  fluorés  et  dorés. 
Première  subdivision. 

On  recherche  d'abord  l'existence  du  fluor  et  du  bore  dans  les  ga 
acides  fumants  à  l'air* 

A  celte  lin,  pour  les  analyser,  on  essaie  si  l'action  de  Feau,  ou  des 
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alcalis,  forme  de  l'acide  fluorhydrique.  de  l'acide  borique,  de  l'acide 
silicique,  de  l'acide  phosphorique,  ou  de  l'acide  chlorhydrique. 

(a)  L'acide  fluorhydrique  se  reconnaît  par  l'attaque  du  verre  et, 
accessoirement,  par  l'insolubilité  du  fluorure  de  calcium  dans  une 
liqueur  neutre. 

(b)  L'acide  borique  se  reconnaît,  après  élimination  des  acides  capa- 
bles de  précipiter  l'azotate  d'argent  en  liqueur  acide,  tels  que  les 
chlorures.  On  essaie  cette  réaction  préliminaire  sur  une  fraction  du 
gaz  (sans  contact  du  mercure)  :  si  elle  se  manifeste,  on  poursuit  l'exa- 
men de  la  liqueur  où  elle  s'est  produite.  A  cet  effet  on  élimine  l'excès 
l'argent  par  l'hydrogène  sulfuré,  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par 
'acétate  de  zinc;  puis  on  neutralise  exactement  par  la  potasse,  on 
évapore  à  sec  à  une  douce  chaleur.  Enfin  on  traite  le  résidu  par  l'al- 
-ool  ordinaire  (ou  par  l'alcool  méthylique),  additionné  d'un  peu  d'acide 
»iilfurique  :  s'il  y  a  de  l'acide  borique,  l'alcool  allumé  produira  une 
lamme  verte. 

(c)  L'acide  phosphorique  est  reconnu  sous  forme  de  sel  anuno- 
liaco-magnésien,  ou  de  phosphomolybdate,  par  les  procédés  connus. 

(d)  L'acide  silicique  se  reconnaît  par  la  précipitation  de  la  silice 
gélatineuse,  au  moment  de  l'absorption  du  gaz  initial  par  l'eau. 

(e)  L'acide  chlorhydrique  se  reconnaît  par  l'action  de  l'azotate 
'"argent,  formant  un  précipité  insoluble  dans  l'acide  jizotique  étendu, 
^ème  bouillant. 

Après  ces  vérifications,  examinons  d'abord  et  plus  spécialement  les 
az  fluorés. 

10.  Le  gaz  fluorhydrique  libre,  HF,  sera  reconnu  aisément  d'après 
[>u  action  sur  le  verre  et  l'absence  des  acides  borique,  phosphorique, 
lUt;ique.  Rappelons  qu'il  ne  précipite  pas  l'azotate  d'argent. 

11.  Le  gaz  Jluosilicique,  SiP,  sera  reconnu  par  l'action  sur  l'eau  : 
^filiation  simultanée  de  sdlice  et  d'acide  hydrolltiosilicique  dissous 
Précipitant  la  potasse  ). 

Ce  dernier  acide  est  transformable  d'ailleurs  en  fluorure  alcalin, 
>ar  évaporaiion  à  sec  en  présence  de  la  poiasse. 

Le  fluorure  de  silicium  mêlé  d'hydrogène  sec  est  décomposé  lente- 
ment par  une  série  d'étincelles  électriques,  avec  dépôt  brun  de  silicium 
*l  formation  île  gaz  fluorhydrique,  lequel  est  absorbé  en  attaquant 
te  verre. 
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12,  Le   ga*   fiuQboriquej   BF3,   après  absorption   par  l'eau, 

transformé  en  sel  alcalin  par  la  potasse.  Le  produit,  évaporé  i  set 
est  changé  en  un  mélange  de  fluorure  cl  de  borate,  composes  carac 
térisables  par  leurs  propriétés,  comme  il  vient  d'être  dit. 

Le  fluorure  de  bore  mêlé  d'hydrogène  est  décomposé  lentement  pli 
une  série  d'étincelles  électriques,  avec  dépAl  de  bore  et  formation  de 
^;iz  Buorhydrique,  que  le  verre  absorbe. 


tîL  Le  L>az  Jhtophosphoriqae,  l*p,  après  absorption  par  un  a  Mr. 
sera  reconnu  par  la  présence  simultanée  de  Y  acide  fluor  hydrique  $ 
de  V acide  phosphorùfUe  dans  les  produits  :  Le  dernier  doit  êlre  exempt 
des  propriétés  réductrices  de  l'acide  phosphoreux, 

Les  fluorures  de  phosphore  mêlés  d'hydrogène  sont    décoin 
lentement  par  l'étincelle  électrique,  a  ver  dépôt  de  phosphore  ci  for- 
uiïilinn  d'acide  lluorhvdrique,  qui  se  condense  en  attaquant   le 

ik*  Le  chlorure  de  bore,  BCl*,  sera  reconnu  par  la  formation  simul- 
tanée de  l'acide  borique  h  de  l'acide  chlorbydrique,  après  absorption 
par  l'eau.  Le  dernier  doil  être  d'abord  éliminé  par  l'azotate  d aii^iii- 
comme  il  a  ête  dit  plus  haut. 

Rappelons  que  la  vapeur  du  chlorure  de  bore,  bouillant  a  -mN",m 
facilement  condensable  dans  un  mélange  réfrigérant* 

On  a  dû  signaler  d'abord  les  propriétés  spéciales  des  cinq  gaz  prf* 
cédents,  afin  de  prévenir  toute  erreur.  Mais  SI  convient  d'ajouter  qtftb 
ne  se  présentent  i  l'analyste  que  dans  des  circonstances  exeeniiou- 
nellcs* 

IL  Uyiika'  un:s   iiioi-ni  nom    nus. 
Seconde  subdivision* 

L'absence  du  (luor  et  du  bore  étant  constatée  par  les  essais  | 
dents,  venons  maintenant  aux   trois  hydracides   ordinaires.  On  tu 
reconnaît  rapidement  d'après  leurs  réactions  comparées  sur  le  mer* 
cure,  sur  lazolate  d'argent,  sur  Je  chlore,  sur  le  brome,  et  d'après 
leur  attaque  par  l'étincelle  électrique. 


15.  Le  gaz  iotthydrif/ue,  III,  est  le  seul  qui  soit  décomposé  immé- 
diatement par  le  mercure,  ifec  régénération  d'hydrogène, 

L'étincelle   électrique  en    précipite  des  vapeurs   violettes   d'iod 
capables  de  bleuir  le  papier  amidonné. 

La  vapeur  de  brome  et  le  chlore  gazeux,  employés  avec  précaution 

par  doses  successives,  précipitent  également  l'iode  dans  le  -,«/.  iodh; 


lion 
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drique.  Leur  dissolution  aqueuse  sépare  aussi  l'iode,  en  colorant  la 
liqueur,  dans  les  dissolutions  de  gaz  iodhydrique. 

Un  excès  de  ces  deux  éléments  redissout  l'iode. 

L'azotate  d'argent  forme  dans  la  dissolution  du  gaz  iodhydrique  un 
précipité  jaune,  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  presque  insoluble 
dans  rammoniaqne.  Ce  précipité,  traité  avec  ménagement  par  le 
chlore  ou  par  le  brome,  régénère  l'iode. 

On  réussit  mieux  à  le  caractériser,  en  le  distillant  d'abord  avec  un 
peu  de  zinc  et  d'acide  sulfurique  étendu  :  ce  qui  régénère  l'acide 
iodhydrique  dissous. 

16.  Le  gaz  bromhydrique,  HBr,  attaque  lentement  le  mercure 
à  froid.  L'élincelle  électrique  en  sépare  aussitôt  du  brome,  en  vapeurs 
rouges,  solubles  dans  l'élher.  On  obtient  également  du  brome,  en 
ajoutant  avec  précaution  et  par  doses  ménagées  de  l'eau  de  chlore  à 
la  solution  aqueuse  de  gaz  iodhydrique.  On  agite  ensuite  avec  de 
l'éther,  qui  enlève  le  brome  à  l'eau.  Un  excès  de  chlore  le  redissout; 

L'azotate  d'argent  précipite  les  solutions  de  gaz  bromhydrique  en 
blanc  jaunâtre;  le  précipité  est  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  inso- 
luble dans  l'acide  azotique.  Le  bromure  d'argent  précipité  régénère 
du  brome  sous  l'influence  du  chlore,  en  opérant  comme  avec  l'iodure 
d'argent. 

17,  Le  gaz  chlor  hydrique,  H  Cl,  n'attaque  pas  le  mercure  à  froid. 
L'étincelle  électrique  ne  le  décompose  qu'en  très  faible  proportion  : 
le  chlore  ainsi  mis  à  nu  peut  décolorer  une  solution  d'indigo.  Mais  il 
n'offre  pas  les  réactions  du  brome,  ni  celles  de  l'iode. 

Le  chlore  gazeux  et  l'eau  de  chlore  sont  sans  action  sur  les  disso- 
lutions chlorhydriques. 

Celles-ci  forment  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  cail- 
leboté,  altérable  par  la  lumière,  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu, 
soluble  aisément  dans  l'ammoniaque. 


IV.  —  Deuxième  famille,  second  groupe  des  gaz  absorbables  par  les  alcalis  : 
gaz  non  fumants,  non  combustibles. 

Ce  groupe  comprend  le  gaz  hypoazotique  AzO2,  et  les  oxychlorures 
azoteux  et  azotique;  le  gaz  sulfureux  SO*,  le  gaz  acide  carbonique  CO*, 
foxychlorure  de  carbone  COC12,  et  le  chlorure  de  cyanogène. 

Il  convient  d'y  ajouter  pour  mémoire  le  chlore  et  ses  oxacides,  sur 
lesquels  on  ne  reviendra  pas. 
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Première  xitkjàûsh'ri , 

Dérivés  oxygénés  de  l'azote,  lesquels  attaquent  le  mercure  et  co- 
lorent  en  rase  le  sulfate  ferreux  mêle  de  SO*H*. 

Tel    est    (l'abord  le  #«   hypoazotinue,    AzO1,   coluiv    vu    mit. 
dêdoublable  par  1*6*11  et  par  les  alcalis,  soit  en  acides  azoteux  ei  azo- 
tique, soiien  acide  azotique  et  btoxyde  d'azote,  suivant  lea  proportions 
relatives. 

Ce  gai  a  été  sigiï&lé  plat  haut  (nu7),  ainsi  que  son  action  sur  le  sul- 
fate ferreux:  réaction  positive  qui  contraste  avec  l'absence  de  t- 
lion    sur   laxoiatc  d'argent;  ces  réactions  le  clisiïngueni  du  brom* 
des  gaï  suivante* 

Au  contraire,  l'azotate  d'argent  précipite  les  dissolutions  aqueuse» 
(tes    dérivés    gu  s  e  tt.v    ch  to  roxygën  es     de   t  azote     A  z  0  Cl ,     A/,(M.I    . 
AaO*CI   et   le  dérivé  brome  AzOlir.    On   constate  dans  les    liqueur* 
ainsi  obtenues  l'existence  de  l'acide  clilorhydrique  (ou  bramliydriques 
et  celle  îles  acides  azoteux  ou  azotique,  suivant  les  proposions  rela 
lives  d'oxygène  et  de  chlore. 

Apres  évaporaiîon  de  leurs  solutions  dans  les  alcalis,  l'addition  m 
produit  Quai  de  fragments  de  cuivre  ei  de  quelque*  goutter  d*acid> 
Sulfurlque  concentré  produit  du  bioxyde  d'axote,  transformable  e 
Vapeur  uiireuse  au  contact  de  l'air. 

Les  gaz  exyfluoraxetés,  AzOF,  AzO'F,  oui  été  paiement  signâtes 
mais  ils  sont  peu  étudiés.  Ils  régénèrent  l'acide  (luorhydrique  el  la 
oxacides  de  l'azote. 

L'existence  de  l'aride  azoteux  dans  les  liqueurs  peut  être  conlnMè 
dans  les  solutions  étudiées,  par  la  réaction  du  pennaugariale  de  po- 
tasse liquide,  i|ui  change  cet  acide  en  acide  exotique. 


Secowfe  sttbdwition. 

Gax  sans  notion  sur  le  mercure  et  n'offrant  pas  les  réactions  carte 
tértsliques  de  la  vapeur  nitreuse.  Ils  m*  soûl  pas  iiMlaiiiiuïibles.  Pour 
les  difttinguerf  on  recherche  si  hoir  dissolution  dans  un  alcali  est 
transformable:  eu  acide  suifuriqiie  pur:  ou  bien  en  acide  carbonique 

seul;  on  bien  encore  eu  acide  carbonique,  produit  simultanément  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque* 


18.  Gaz  acide  satfttreujp,  BO1.  Pas  très  soluble  dans  une  petite 
quantité  d'eau.  Sa  dissolution  aqueuse,  traitée  parle  chlore,  1**  brome, 
ou  l'iodé,  est  changée  en  acide  sulfuricfue,  caractérisa ble  sous  forme 
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de  sulfate  de  baryte  insoluble  dans  les  acides.  Cette  réaction  a  lieu 
môme  sous  la  seule  influence  de  l'oxygène  de  l'air;  mais  lentement. 

Les  sulfites  terreux  et  métalliques  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais 
solubles  dans  les  acides  étendus. 

L'acide  sulfureux  décolore  la  rose  et  certaines  matières  colorantes. 

Sa  dissolution  traitée  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  étendu  est 
réduite  et  changée  en  hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  en  noir  les 
sels  de  plomb  dissous  et  le  papier  imbibé  d'acétate  de  plomb. 

Le  gaz  sulfureux  est  absorbé  par  l'oxyde  puce  de  plomb  et  changé  en 
sulfate. 

L'étincelle  électrique  le  décompose  partiellement,  avec  formation 
de  soufre  et  d'anhydride  sulfurique. 

On  connaît  les  gaz  sulfoxyfluorés,  SOF*  et  SO*F',  cités  pour  mémoire  ; 
ainsi  que  les  gaz  phosphofluorés,  PF*,  et  oxyphosphofluorés  PF30,  gaz 
décomposables  par  la  potasse  en  fluorure  de  potassium  et  sels  oxygénés 
correspondants.  On  les  signale  également  ici  pour  mémoire. 

19.  Gaz  acide  carbonique,  CO*.  Médiocrement  soluble  dans  l'eau. 
Ni  oxydable,  ni  réductible  à  la  température  ordinaire;  ne  fournissant 
ni  acide  sulfurique,  ni  hydrogène  sulfuré.  Ne  précipite  pas  l'azotate 
d'argent.  Absorbable  par  la  potasse,  et  régénéré  avec  effervescence  par 
l'action  des  acides. 

L'acide  carbonique  précipite  l'eau  de  chaux  et  les  dissolutions  de 
baryte;  ces  précipités  étant  redissolubles  dans  un  excès  d'acide  car- 
bonique. 

20.  Oxychlorure  de  carbone,  COQ*.  Peu  soluble  dans  l'eau, 
qui  le  détruit  lentement.  Absorbé  par  les  alcalis,  avec  formation 
simultanée  de  chlorure  et  de  carbonate,  sans  ammoniaque  :  le  premier 
sel  précipite  l'azotate  d'argent;  le  second  sel  est  susceptible  de  redé- 
gager le  gaz  carbonique  avec  effervescence  par  l'action  des  acides 
étendus. 

L'alcool  dissout  abondamment  l'oxychlorure  de  carbone,  en  formant 
un    composé   éthéré. 

L'étincelle  électrique  décompose  l'oxychlorure  de  carbone  en  chlore 
libre,  qui  attaque  le  mercure  et  décolore  l'indigo.  En  môme  temps 
l'étincelle  régénère  l'oxyde  de  carbone,  gaz  inflammable  (après  l'ab- 
sorption du  chlore  par  un  alcali). 

21.  Chlorure  de  cyanogène,  CAzCl.  Absorbé  par  les  alcalis,  avec 
formation  simultanée  d'acide  chlorhydrique  et  de  cyanate;  lequel  est 
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décomposable  lui-même  par  les  acides  en  acide  carbonique  et  ammo- 
niaque : 

C AzCI  -+■  aH'O  ==  CO*  +  HCI  -h  ÀzH». 

L'étincelle  électrique  décompose  le  chlorure  de  cyanogène  en  ses 
éléments. 


IV.  —  Deuxième  famille  :  Troisième  groupe  :  gas  absorbables  par  les  alcalis 

et  inflammables. 

Ce  sont  les  gaz  sulfhydrique  :  H2 S,  sélénhydrique  :  H5  Se,  tellurhy- 
drique  :  H2Te,  cyanhydrique  :  CAzH,  le  cyanogène  :  0\z*,  l'hydrogène 
silice  :  SiH4  :  et  l'oxysulfure  de  carbone  :  COS.  Ces  gaz  peuvent  être 
distingués  d'une  façon  immédiate  :  soit  par  l'étude  des  produits  d« 
leur  combustion; 

Soit  par  l'élude  des  produits  de  leur  décomposition  par  l'étincelle 
électrique,  laquelle  en  sépare  les  éléments:  l'hydrogène  qui  fait  part  *c 
de  la  plupart  d'entre  eux  devenant  libre,  tandis  que  l'autre  élémec^ 
est  aussi  mis  à  nu. 


Première  subdivision  :  absence  d'hydrogène. 

22.   Si   le  gaz  ne  fournit  pas  d'hydrogène,  mais   de  l'azote,  a\«» 
dépôt  de  charbon,  c'est  du  cyanogène  : 

CAz2z=C2-hAz2. 

La  combustion  du  cyanogène  à  l'air  a  lieu  avec  une  flamme  violett  -*»; 
elle  produit,  en  même  temps  que  l'azote,  de  l'acide  carbonique  (sa*  mis 
eau),  ou  de  l'oxyde  de  carbone,  selon  les  proportions  relatives 

C2Az24-02    =2C0  4-Az2, 
C2  Az2  4-  2  O2  =  2  C(  )s  -h  Az2. 


L'absorption  par  les  alcalis  donne   une    liqueur   brune,    laqu  ^"e% 
traitée  à  l'ébullition  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  produi    * 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Cette  formation  d'ammoniaque  estca^  rai* 
téristique  de  la  présence  de  l'azote  combiné. 
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23.  Oxysulfure  de  carbone,  COS.  —  L'étincelle  le  décompose  avec 
formation  de  soufre  et  d'oxyde  de  carbone.  L'apparition  du  soufre 
pourrait  accuser  aussi  l'hydrogène  sulfuré.  L'oxyde  de  carbone,  dérivé 
ainsi  de  l'oxysulfure,  se  dislingue  de  l'hydrogène,  parce  que  sa  com- 
bustion ne  produit  pas  d'eau,  mais  du  gaz  carbonique,  précipitant 
l'eau  de  chaux;  tandis  que  l'hydrogène  dérivé  de  l'hydrogène  sulfuré 
ne  produit  pas  d'acide  carbonique  : 

COS-hjO'^CO'-hSO*. 

L'oxysulfure  de  carbone  est  absorbé  peu  à  peu  par  la  potasse 
aqueuse,  en  formant  un  sulfure  et  un  carbonate.  La  liqueur,  traitée 
ensuite  par  un  acide,  fait  effervescence  et  les  gaz  produits  noircissent 
le  papier  d'acétate  de  plomb  et  précipitent  l'eau  de  chaux. 

Deuxième  subdivision  :  gaz  hydrogénés. 

Tous  les  autres  gaz  du  3e  groupe  sont  hydrogénés.  On  les  distingue 
par  l'action  de  l'étincelle,  qui  met  à  nu  l'élément  antagoniste;  tandis 
qu'il  reste  à  l'état  gazeux  de  l'hydrogène,  caractérisable  par  inflam- 
mation. 

2i.  Hydrogène  sulfuré,  H*S.  —  Le  volume  de  l'hydrogène,  mis  en 
liberté  par  l'action  de  l'étincelle,  est  égal  à  celui  de  l'hydrogène  sul- 
furé. De  même  pour  les  deux  hydracides  suivants.  Avec  l'hydro- 
gène sulfuré,  il  y  a  précipitation  de  soufre  jaune  ;  que  Ton  peut 
examiner  ensuite,  en  opérant  la  réaction  de  l'étincelle  dans  un  tube 
de  verre  à  paroi  mince.  Il  suffi!,  après  décomposition,  de  chauffer  la 
paroi  avec  précaution  sur  une  flamme,  laquelle  détermine  la  com- 
bustion du  soufre  par  l'air,  avec  formation  de  gaz  sulfureux. 

L'inflammation  de  l'hydrogène  sulfuré  fournit  de  l'eau  et  du  soufre, 
on  partie  changé  en  acide  sulfureux  gazeux. 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  en  rose  les  sels  manganeux  (avec 
addition  d'ammoniaque),  en  blanc  l'acétate  de  zinc,  en  noir  les  sels 
cle  plomb  et  d'argent. 

L'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium  décompose  la  solution 
aqueuse  d'hydrogène  sulfuré,  avec  précipitation  de  soufre.  Si  l'hy- 
drogène sulfuré  a  été  absorbé  par  un  alcali,  on  ajoute  d'abord  à  la 
dissolution  un  léger  excès  d'acide  acétique,  avant  de  faire  agir  l'iode. 

25.  Hydrogène  sélénié,  H'Se.  —  L'étincelle  précipite  du  sélénium 
rouge,  en  mettant  l'hydrogène  et  le  sélénium  en  liberté.  De  même 
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ta  combustion,  une  partie  du  sélénium  étant  changée  en  acide  séi< 
nieux  solide.  Les  agents  oxydants  et  même  l'air  seul  préei pilent  du 
sélénium,  dans  la  solution  aqueuse  de  rhydracide- 

L'hydrogène    sélénîé  précipite   en    noir   les   sels  de  plomb,   d'à 
geni,  etc. 


i 


26,  Hydrogène  tellure,  H*Te.  —  L'étincelle  précipite  le  tellure  brun, 
très  peu  volatil.  De  même  la  combustion  incomplète,  La  solution 
aqueuse  de  ces  hydracides  dépose  aussitôt  du  tellure  au  conlact  de 
l'air.  Les  propriétés  spéciales  du  tellure  doivent  être  constatées. 

27,  Hydrogène  nlici\  Si  H*.  —  L'étincelle  précipite  du  silicium,  en 
mettant  eo  liberté  un  volume  d'hydrogène  double  de  celui  du  gaz  pri- 
mitif : 

SiH*=2rP-hSi. 

La  silicium  ainsi  précipité  n'est  ni  volatil,  ni  oxydable,  lorsqu'on 
chauffe  lu  paroi  du  tube  où  il  a  élé  formé. 

L'hydrogène  silice,  traité  par  la  potasse,  est  décomposé,  en  prodtii- 
>ant  un  >ilicale  et  un  volume  d'hydrogène  quadruple  de  celui  du  gl 
primitif  : 

Sill*-+-*HMJ  =  SiO'-h/ilP. 

Le  silicate  obtenu  précipite  de  la  silice  gélatineuse,  par  addition 
d'acide chtorhvdnque  el  èbullilion. 

deux  reactions  sont  caractéristiques. 

28,  Acide  cyanhydrique,  CAzH  ou  CylL  —  Vapeur  très  volatile 
L'étÎDcetle  le  décompose  en  azote  el  acétylène  : 

2CAzH=C*H*+Àz5, 

avec  limitation  et  réversibilité, 

La  combustion  de  l'acide  cyanhydrique  forme  de  l'eau,  de  l'azote 
de  Tacide  carbonique,  ou  de  l'oxyde  de  carbone» 

L'acide  cyanhydrique  absorbé  par  les  alcalis  fournit  des  cyanure 
caractérisa bl es  par  la  formation  du  bleu  de  Prusse. 

L'acide  cyanhydrique  est  absorbé  pif  l'acide  eblorhydrique  tr  ^' 
concentré,  avec  production  de  farmiaie  d'ammoniaque  :  rammomaq*—1' 
ainsi  formée  caractérise  la  présence  de  l'azote  combiné. 

Analyse  eudiométrique  : 

CÀzH-HO'-CO^H'O+Àz. 

1    T.  {  tm  IV  \  T.  {  v. 
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On  pourrait  signaler  ici  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  CS*.  Mais, 
celte  vapeur  n'étant  pas  immédiatement  absorbable  par  les  alcalis,  on 
en  parlera  de  préférence  avec  les  gaz  neutres  et  combustibles. 


IV.  —  Troisième  famille  :  gaz  neutres. 

Ce  sont  les  gaz  qui  ne  sont  pas  absorbés  par  la  potasse  humectée  à 
sa  surface.  La  potasse  étendue  peut  d'ailleurs  absorber  plus  ou  moins 
complètement  quelques-uns  de  ces  gaz.  en  agissant  par  l'eau  qui  la 
dissout. 

Nous  les  partagerons  en  trois  groupes  : 

i°  Gaz  non   combustibles  :  oxygène,  ozone,  azote  et  ses  oxydes; 

2°  Gaz  combustibles  non  carbonés; 

3°  Gaz  combustibles  carbonés.  Ces  derniers  seront  subdivisés  sui- 
vant l'absence  ou  la  présence  de  l'hydrogène;  la  subdivision  hydro- 
génée étant  distribuée  en  sections,  d'après  le  degré  de  saturation 
théorique  des  carbures,  et  ces  derniers  dénombrés  proportionnelle- 
ment au  chiffre  d'atomes  de  carbone  contenus  dans  leur  molécule. 


IV.  —  Troisième  famille  :  premier  groupe  :  gaz  neutres  non  combustibles. 

Ce  sont  :  l'oxygène,  l'azote  et  ses  oxydes.  On  les  distingue  par  la 
propriété  comburante  de  l'oxygène  et  du  protoxyde  d'azote,  et  par 
l'action  d'une  série  d'étincelles  électriques:  Celle-ci  laisse  l'azote  inal- 
téré; tandis  qu'elle  décompose  les  oxydes  de  l'azole,  et  transforme 
le  mélange  d'azote  et  d'oxygène,  avec  formation  de  vapeur  hypoazo- 
tique  rouge. 

29.  Azote,  Az.  —  Ni  comburant,  ni  combustible.  Neutre.  Inaltérable 
à  froid  par  l'oxygène,  par  les  alcalis  et  par  les  acides. 

Son  mélange  avec  l'oxygène,  traversé  par  une  série  d'étincelles 
électriques,  fournit  de  la  vapeur  nitreuse  rouge,  colorant  en  rose  le 
sulfate  ferreux  solide  imbibé  d'acide  sulfurique  concentré. 

Le  mélange  de  l'azote  avec  l'acétylène,  ou  avec  toute  autre  vapeur 
hydrocarburée,  étant  soumis  à  l'inlluence  d'une  série  d'étincelles 
électriques,  produit  de  l'acide  cyanhydrique. 

30.  Oxygène,  0.  —  Comburant;  neutre;  peu  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

Mêlé  avec  deux  fois  son  volume  d'hydrogène,  ce  gaz  détone  par 


îoa 
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l'étincelle  et  disparaît,  avec  formation  de  vapeur  d'eau  neutre,  sans 
laisser  d'autr$  gaz  : 


Le  pyrngallale  de  potasse  absorbe  l'oxygène. 


31*  Ozone.  —  Comburant  plus  énergique;  attaque  le  mercure: 
décompose  a  froid  l'iodure  de  potassium,  avec  mise  en  liberté  d'iode 
«  1  ■  i ï  bleuit  l'amidon;  détruit  les  matières  colorantes.  Il  oxyde  à  froid 
l'argent  humide,  avec  formation  d'un  peroxyde  noir.  Brûle  parl'hydro- 

i:cne,  -an-  bisser  rie  résidu  d'az^ie. 


SB,  Protoxyde  d'azote,  Az'O.  —  Comburant  ;  neutre.  Il  n'est  ahsorh** 
ni  par  les  alcalis,  ni  par  les  acides*  Assez  snluhle  dans  l'eau,  et  siirioni 
dans  î'alcool  absolu.  Une  série  d'étincelles  électriques  le  dé&MnpoM 
peu  à  peu,  avec  formation  de  vapeur*  nïlreiise^. 

Mêlé  d'hydrogène,  le  protoxyde  d'azote  détone  par  l'étincelle,  avec 
formation  d'un  volume  d'azote  égal  au  sien  : 


AzlO-t-H*=Az,+  HlO. 


Il  n'est  pas  absnrbable  immédiatement  par  le  pyrogallate  de  potasse, 
à  un  degré  plus  marqué  que  par  l'eau  pure. 


i-i.rp*    -Spl* 


33.  Btoxyde  d'azote.    Yzfh  —   Au    contact   de  l'air,  ce 

change  immédiatement   en  gaz  hypoazotique  rouge.   Le  gaz  pur  n>- 
pasabsorbable  par  les  alcalis,  du  moins  immédiatement. 
Son  mélange  a?ec  Phyitrogène  ne  détone  pas  par  Pétiocelfe 
Cependant  le  hîoxyde  d'azote  agi»  comme  comburant  avec  les  p 
carbonés  endoihermiqno.  Ainsi  le  bî oxyde  d'azuie  mêlé  d'acétylèo* 
ou  d'élhyjène,  ou  de  cyanogène,  ou  de  sulfure  de  carbone,  brûle  *-*"" 
détone  violemment,  avec  formation  d'acide  carbonique  et  d'azote:  1 
volume  de  ce  dernier  étant  la  moiiié  de  celui  du  bî oxyde  d'azote 


C,Hî-h5\z()  =  aC01-h  HMI 


i\  \z\ 


:- 


Une  série  ri  étincelles  électriques  transforme  le  bioxyde  d'azoti- 
un  mélange  d'azote  et  de  gaz  hypoazoïiqor. 
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.  —  Troisième  famille  ;  deuxième  groupe  :  gas  neutres,  combustibles, 

non  carbonés. 

La  combustion  de  ces  gaz  ne  produit  pas  d'acide  carbonique. 
Ce  groupe  comprend  l'hydrogène  H1,  et  les  gaz  hydrogénés  qui  ne 
nt  ni  acides,   ni  alcalins,   tels  que  l'hydrogène  phosphore  PH', 
tydrogène  arsénié  As  H3,  l'hydrogène  antimonié  SbH3,  l'hydrogène 
>ré  BIP. 

On  les  distingue  par  l'action  d'une  série  d'étincelles  électriques,  qui 
icompose  les  hydrures  binaires  en  leurs  éléments;  tandis  qu'elle 
altère  pas  l'hydrogène  pur. 

34.  Hydrogène,  H2.  —  Ce  gaz  enflammé  brûle  à  l'air, avec  formation 
eau  non  acide,  et  sans  dépôt  solide.  11  n'est  pas  modifié  par  l'étin- 
11e.  Il  est  neutre.  L'hydrogène  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
ins  les  solutions  acides  ou  alcalines  étendues. 
Ce  gaz  mêlé  avec  la  moitié  de  son  volume  d'oxygène  détone  par 
Hincelle,  sans  laisser  de  résidu  gazeux  : 

H'-t-0  =  H'0. 

I  V.  J-  V.  I    V. 

o.  Hydrogène  phosphore,  PH*.  —  Brûle  à  l'air,  avec  formation  de 
îées  blanches  d'acide  phosphorique,  facile  à  caractériser  par  ses 
nions    propres  (phosphate   ammoniaco-magnésien,   réaction   de 
de  molybdique). 

hydrogène  phosphore  est  décomposé  par  une  série  d'étincelles 
riques  en  hydrogène  libre  el  phosphore  précipité  : 

PH3  =  P  +-3H. 


ydrogène  ainsi  obtenu  peut  brûler  ensuite  à  l'air,  en  formant  de 
sans  autre  gaz  permanent.  Le  phosphore  déposé  aux  parois  des 
par  l'action  de  l'étincelle  s'enflamme  par  la  chaleur  au  contact 
r. 

drogène  phosphore  précipite  en  noir  les  solutions  de  sulfate  de 
•t  d'azotate  d'argent.  Il  est  absorbé  abondamment  par  le  chlo- 
ivreux  acide  el  régénérable  de  cette  liqueur  par  ébullition. 

ydrogène  arsénié,  As  H3.  — -  Ce  gaz  enflammé  brûle  à  l'air, 
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avec  formation  d'eau  et  d'acide  araêriteu*  blanc.  Le  dernier  aetde 
soluble  dans  l'eau  chaude  el  caraeiérisable  après  oxydation,  sous  là 
forme  d'arseniate  d'argent  rouge. 

L'étincelle  décompose  ce  gaz  en  hydrogène  et  arsenic  métallique, 
caractérisable  par  sa  sublimation  ri  sa  combustion, 

L'hydrogène  arsénié  précipite  en  noir  le  sulfate  de  cuivre  et  l'aio- 
laie  d'argent 

37,  Hydrogène  aniimonië,  SbH1,  —  D'après  les  procédés  de  pré- 
paration, il  esi  toujours  mêlé  avec  un  grand  excèi  d'hydrogène.  11 
brûle  avec  formation  d'eau  el  d'antimoine,  ou  d'acide  aiiiiuionieu* 
blanc,  insoluble  dans  l'eau. 

L'étincelle  décompose  ee  gaz  en  hydrogène  el  antimoine  métal- 
lique, 

38.  Hydrogène  bore,  H  H3.  —  Ce  gtf  a  été  a  peine  entrevu,  a  Pétai 
de  mélange  avec  l'hydrogène-  Ledit  mélange  brûle  avec  une  flamme 
verte  el  formation  deau  et  d'acide  torique. 


IV.  —  Troisième  famille  ;  troisième  groupe  ;  gaz  neutres  combustibles 

Carbonés. 


Ils  fournissent  de  l'acide  carbonique  par  leur  combustion.  Ce  s<mi 
lûf  gaz  de  la  Chimie  organique  par  excellence.  On  peul  les  partage 
en  deux  aûbdiviaîoni  :  lei  gai  qui  sont  exempis  d'hydrogène:  «j»  l# 
gaz  qui  contiennent  de  Hydrogène,  soi-  auiiv  élément,  ou  associe  a 
d'autres  élémenls.  La  dernière  subdivision  comprend  plusieurs  te£" 
lions,  suivant  la  condensation  du  carbone* 


A.  Première  subdivision  :  gtts  exempta  d'hydrogène. 


Leur  combustion  fournil  de  l'acide  carbonique  sans  eau, 
Ils  soni   au  nombre  de  deux   :  l'oxyde  de  carbone  et  la  râpe 
de  su  Hure  de  carbone. 


39.   Oxyde  de  carbone,  CO,  —  Ce  gaz  brûle  au  contact  de  l'air, 
formant  de  l'acide  carbonique,  sans  production  d'eau  mi  d'auti 
i  volume  d'oxyde  de  carbone  prend  ainsi  un  demi- vol  urne  d'oxyde 

el  produit  un  volume  d'acide  carbonique  : 

iv.     4  v.      iy, 
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L'oxyde  de  carbone  est  lentement  absorbable  par  Ja  potasse  à  ioo°, 
et  même  à  froid. 

L'oxyde  de  carbone  est  absorbé  immédiatement  par  le  chlorure 
cuivreux,  en  solution  acide  ou  ammoniacale,  et  il  est  régénérable  par 
ébullition. 

40.  Vapeur  de  sulfure  de  carbone.  CS*.  —  Cette  vapeur  (mêlée  à 
d'autres  gaz)  brûle  au  contact  de  l'air,  avec  production  d'acide  carbo- 
nique et  d'acide  sulfureux  : 

CSî-h30,=  C01+2SO». 

Équation  approximative. 

Si  la  combustion  est  incomplète,  il  peut  se  déposer  du  soufre. 

La  vapeur  de  sulfure  de  carbone  n'est  pas  absorbée  immédiatement 
par  la  potasse  aqueuse.  Mais  elle  est  absorbée  aussitôt  par  la  potasse 
imbibée  d'alcool,  avec  formation  de  xanthate  de  potasse. 

Une  série  d'étincelles,  en  agissant  sur  le  mélange  d'azote  et  de  sul- 
fure de  carbone,  en  sépare  les  éléments,  sans  autre  produit. 

ki.  Il  conviendrait  d'ajouter  ici  le  fluorure  de  carbone  CF*.  Ce  gaz, 
mélangé  d'hydrogène  et  soumis  à  l'action  d'une  série  d'étincelles,  ré- 
génère de  l'acide  fluorhydrique;  mais  il  est  trop  peu  étudié  pour  parler 
de  ses  autres  réactions. 


B.  Seconde  subdivision  :  gaz  hydrocarbonés. 

Les  gaz  qui  suivent  contiennent  tous  du  carbone  et  de  Yhydrogène, 
associés  entre  eux,  sans  autre  élément  (carbures  d'hydrogène);  ou 
associés  à  l'oxygène,  au  chlore,  au  brome,  au  fluor,  à  l'azote,  etc. 

On  caractérise  ces  éléments,  en  les  faisant  reparaître  par  la  com- 
bustion, sous  forme  libre  ou  combinée  ;  spécialement  lorsqu'ils  sont 
combinés  à  l'hydrogène. 

Leurs  caractères  généraux,  étant  indépendants  de  la  condensation 
du  carbone  et  de  celle  de  l'hydrogène,  devront  être  signalés  d'abord. 

Les  carbures  d' hydrogène  proprement  dits  produisent  par  leur 
combustion  de  l'eau  neutre,  ou  faiblement  acide,  et  de  l'acide  carbo- 
nique. Une  série  d'étincelles  électriques  les  décompose  partiellement, 
avec  production  d'acétylène,  dont  la  formation  caractérise  l'existence 
simultanée  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  tous  les  gaz  renfermant 
ces  deux  éléments,  seuls  ou  associés  à  d'autres  corps. 

Les  gaz  hydrocarbonés  oxygénés,  lorsqu'ils  sont  décomposés  par 
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que  l'eau,  l'acide 


I  v-tincelh\  produisent  fies  composé*  oxygénés: 
carbonique,  l'oxyde  de  carbone. 

Les  gaz  hydrocarbonés  chlorurés  produisent,  tant  par  combustion 
que  par  l'étincelle,  de  l'acide  chloi  hydrique. 

Les  gaz  hydrocarbonés  bromures^  par  <  ouibustion,  ou  par  l'étincelle, 
produisent  du  gaz  bromhydrique,  mêlé  avec  du  brome  libre. 

Les  vapeurs  hydrocar  bouées  iodées  produisent  de  l'iode  libre. 

Les  gaz  hydrocarhonês  fluorés  produisent»  par  combusiion,  ou  étin- 
celle, du  gaz  fluorhydrique,  qui  attaque  le  verre. 

Les  gaz  hydrocarhonês  azotés  (sans  oxygène)  produisent,  par  leur 
combustion  incomplète,  ou  par  l'action  d'une  série  d'étincelles,  de 
l'acétylène  et  de  Tacide  cyan hydrique. 

Les  jLraz  hydrocar hottes  azotes  dérivés  des  oxydes  de  l'azote  sont 
explosifs  par  l'étincelle  el  produisent  d'ordinaire  quelque  dose  de 
\;iprur  nitreuse. 

Les  gaz  hydrocarhonês  phosphores  produisent  par  combustion  de 
l'acide  phosphorique;  les  gaz  bores,  de  l'acide  borique. 

Ces  vérifications  préalables  étant  faites,  nous  poursuivrons  l'étude 
du  gaz  en  partageant  les  carbures  d'hydrogène  gazeux  et  leurs  dérivés 
en  quatre  sections,  au  point  de  vue  de  leur  analyse  gaznnte  trique, 
suivant  leur  aplilude  à  tixer  les  éléments  par  voie  atldilive*  Ce  sont  : 

Première  section  :  Les  carbures  saturés  ou  limites,  tels  que  le  mé- 
thane Cfi*  et  généralement  les  carbures  f>H!"~s.  Pour  /*  =s  r,?,  3,  4. 
ces  carbures  sont  gazeux.  En  orjtre  les  carbures  renfermant 
6  atonies  de  carbone  dans  leur  molécule  possèdent  une  tension  de 
vapeur  suffisante  peur  èlre  étudiés  par  détonation  eutlïoinéiriqur  el 
autres  procédés,  relevant  îles  méthodes  de  l'analyse  gazeuse. 


Deuxième  section  :  Les  carbures  incomplets  du  premier  ordre  C*  11*% 
c'est-à-dire  OHîn(  —  ),  susceptibles  de  fljter  leur  propre  volume,  soîl 
uih-  molécule  gazeuse  de  chlore,  de  brome,  d'hydracides,  etc.,  etc. 

Le  plus  simple  connu  est  Télhyléne  :  n  ssi  a. 

Les  termes  n  z=  3,  4  sont  égaleiuent  gazeux;  et  les  termes  n  —  :> 
et  6  sont  susceptibles  d'être  analysés  sous  forme  de  vapeur  par  les 
mêmes  méthodes. 


Troisième  section  ;  Les  carbures  incomplets  du  second  ordre  C*  WH~%* 
c'est-à-dire  Cfl  H1"  '*(—)(— },  susceptibles  de  fixer  1  el  a  volumes  des 
éléments  et  des  hydracides  :  tels  sont  l'acétylène  et  ses  homologue*. 
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Quatrième  section  :  Les  carbures  relativement  saturés  ou  cycliques. 
—  Aucun  de  ces  carbures  n'est  gazeux  à  la  température  ordinaire.  On 
a  rapporté  à  tort  à  ce  type  le  triméthylène,  gaz  isomère  du  propylène, 
lequel  sera  examiné  dans  la  seconde  section,  conformément  à  ses 
réactions  véritables. 

Il  a  paru  utile  de  signaler  ici  la  benzine  C6H6,  type  des  carbures 
aromatiques;  attendu  que  sa  tension  de  vapeur  est  assez  grande  pour 
que  ce  carbure  puisse  détoner  dans  l'eudiomètre,  lorsque  sa  vapeur 
est  mêlée  avec  l'oxygène.  Dès  lors  la  benzine  peut  être  étudiée  en  fait, 
dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  par  les  méthodes  gazomé- 
triques. 

Première  section  ;  Carbures  saturés  limites  ou  carbures  forméniques  :  OH,n-,",. 

Ces  gaz  sont  neutres,  non  absorbables  à  froid  par  les  alcalis  ou  par 
les  acides,  même  concentrés  :  tels  que  l'acide  sulfurique  pur,  l'acide 
azotique  monohydraté,  les  gaz  chlorhydrique,  bromhydrique,  iod- 
hydrique  et  leurs  dissolutions  aqueuses  saturées,  etc. 

Ces  gaz  ne  sont  pas  davantage  absorbés  par  le  brome,  par  les 
dissolutions  cuivreuses  ou  argentiques,  etc.  \iè  chlore  les  attaque 
seulement  par  voie  de  substitution,  etc. 

Ces  gaz  sont  très  peu  solubles  dans  l'eau.  Leur  solubilité  dans 
l'alcool,  faible  pour  les  premiers  termes,  va  croissant  avec  leur  poids 
moléculaire. 

Tels  sont  le  formène  ou  méthane,  CH*,  l'hydrure  d'éthyle  ou  éthane, 
C*H*,  le  propane,  C3H8,  les  butanes  isomères,  C4H10,  etc.  A  la  suite 
du  nom  de  chacun  de  ces  gaz,  on  résumera  les  caractères  de  ses  dé- 
rivés gazeux,  ou  très  volatils. 

On  énumérera  les  carbures  fondamentaux  d'après  le  rapport  qui 
existe  entre  le  volume  du  gaz  et  le  volume  de  l'acide  carbonique  pro- 
duit par  sa  combustion.  Ce  rapport  exprime  la  condensation  relative 
du  carbone  dans  le  gaz  brûlé. 

(a).  —  Dérivés  méthyliques. 

i2.  Formène,  gaz  ries  marais,  ou  méthane,  CI!4.  —  Les  caractères 
généraux  de  ce  gaz  étant  signalés  plus  haut,  il  suffira  de  rappeler  son 
équation  eudiométrique  : 

CH'-haO'^CO'-haH'O. 

iv.  n.  iv.  av. 
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Les  dérivés  méihyfiques  se  distinguent  d'après  les  produiis  de  leur 
combustion,   ou   de   leur  attaque   par  une   série  d'étincelles    étec 
triques. 

Cette  dernière  U->  caractérise  parla  production  h  Pétai  libre  ou  com- 
bine des  éléments  autres  que  le  carbone  et  l'oxygène. 

kZ.  For  mène  monochloré  [chlorure  de  met  h y  le  ou  et  lier  melhyl- 
cMorhydrique),  GIPCL  —  Ce  gaz  brûle  avec  une  flamme  verte  ei 
production  simultanée  d'acide  carbonique,  d'eau  et  d'acide  cht>>r- 
hydrique*  L'étincelle  mel  aussi  ce  dernier  acide  en  évidence. 

Le  chlorure  de  mëtbyle  est  prévue  insoluble  dans  l'eau,  fort  soluble 
dans  l'alcool  et   dans  le  brome  :  ce  dernier  réactif  Je  dissout  sau^ 
combiner  tout  d'abord, 

Presque  insoluble  dans  l'acide  sullurique  concentré,  mais  décorn- 
posable  peu  à  peu. 

Les  liqueurs  alcalines  décomposent  aussi  lentement  le  formène 
monochloré,  avec  régénération  de  chlorure  alcalin  ei  d'alcool  mrth\- 
Mque. 

Équation  de  combustion  (Approximative)  : 

OFCI  +  i  iO«=  CO*-h  HCl  -h  HHh 

IV.  ]    L  y.  î   V. 


En  l'ail,  il  y  a  un  peu  du  chlore  mis  en  liberté;  tandis  qu'une  partie 
du  gaz  eblorlndrïquc  se  condense  avec  l'eau,  lors  de  cette  combustion. 

Mais  le  volume  du  <^iz  carbonique  produit  est  sensiblement  égal  ;» 
celui  du  gai  primitif. 

De  même  pour  tes  gaz  suivants» 

kk.  Formëne  brome  {  étber  méllivlln ■••mliydi  'ique,  bromure  de  me- 
thyle),  CH*Br.  —  La  pombuatioa  produit  un  mélange  d'acides  carbo- 
nique, bromhytîrrque,  de  brome  libre  (notable)  et  d'eau. 

L'étincelle  électrique  mei  en  liberté  du  brome. 

Fori  solubJe  dans  le  brome.  Aiiaquë  par  l'acide  azotique  concentré, 

15.  For  mène  iodé  (induré  de  mélbyle),  CH*L  —  La  vapeur  de  ce 
composé  brûle, avec  mise  en  liberté  très  abondante  iïiode*  Le  même 
élément  esi  mis  ;i  nu  par  l'étincelle  électrique. 

Le  brome  liquide  absorbe  celte  vapeur  n  se  substitue  à  l'iode. 

L'acide  azotique  fumant  la  détruit,  etc. 

46,  Forment  fluoré  (fluorure  de  mé  thyle),  CH'F.  —  Gai  conibus- 
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ble,  avec  mise  à  nu  de  gaz  fluor  hydrique,  qui  attaque  le  verre,  el 
"acide  carbonique  : 

CH3F  -h  i  \0*=  C0*4-  H20  -h  HF. 

IV.  I  \  V.  I  V.  I   V.  I  V. 

L'eau  et  l'hydracide  se  combineni  en  partie. 

W.  Aldéhyde  nié  thv  ligue,  CHH).  —  Ce  gaz,  fort  soluble  dans  Peau 
t  doué  d'une  odeur  extrêmement  irritante,  se  polymérise  rapidement, 
n  produisant  du  trioxyniéthylène  blanc  et  solide.  Aussi  n'a-t-il  qu'une 
xistence  éphémère. 

Sa  décomposition  par  une  série  d'étincelles  électriques  fournil  de 
'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone,  caractéristique  de  X oxygène. 

Il  est  attaqué  aussitôt  par  le  brome,  l'acide  azotique,  les  oxydants. 

Équation  eudiométrique  : 

CH'O-hO'^CO'-hH'O. 

I  V.  IV.  IV.  IV. 

hS.  Mèthylamine,  CH'(AzH*).  — -  Pour  mémoire  (voir  plus  haut 
;az  alcalins).  Ajoutons  ici  que  la  mèthylamine  produit  par  corn  bus- 
ion  eudiomélrique  un  volume  d'acide  carbonique  égal  au  sien. 

La  diméthylamine  produit  par  combustion  un  volume  d'acide 
arbonique  double  de  celui  du  gaz  initial  ;  la  triméthylamine,  un 
olume  triple,  etc. 

49.  Éther  méthylnitreux  (nitrite  de  inéthyle),  CH'AzO*.  —  Gaz 
ombustible  avec  une  flamme  jaune  et  production  de  vapeur  nitreuse. 
.xplosif  par  l'action  de  i'élincelle,  avec  produits  analogues  à  ceux  de 
i  combustion. 

La  potasse  le  décompose  lentement  en  nitrite  de  potasse  et  alcool 
léthylique. 
Équation  eudiométrique  : 

CH3Az024-|Oî=COs-hAz-hiiH50. 

IV.  \  V.  IV.  \  V.  I  \  V. 

50.  Méthylphosphine.  CH*(PÏP).  —  Gaz  doué  de  propriétés  alca- 
nes  analogues  à  la  mèthylamine.  Inflammable  au  contact  de  l'air, 
rùle  avec  formation  iX  acide  phosphorigue. 

Équation  eudiomélrique  : 

CH8  P  -h  310'=  C0*4-  PO1  H3 -h  H2 0. 

iv.  3{v.  iv. 
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31.  Bonrimethyle.  (CB1)9!!*  —  Gaz   spontanément    inflammable, 

avec  production  d'acide  borique. 

32*  £lfter  mêthytiaue  (oxyde  de  méthvle  i,  (GH'J'O.  —  L'action 
d'une  série  d'étincelles  électriques  fournil  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de 
carbone,  caractéristiques  de  l'oxjgéue;  sans  produire  ni  chlore,  «î 
éléments  halogènes. 

Oe  gaz  se  distingue  des  précédents  par  son  odeur  clhérée  et  par -a 
stabilité.  Sa  combustion  fournit  seulement  de  l'eau  et  de  l'acide  earbcH 
nique,  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit  étanl  double  de  celui 
du  -.1/  initial* 

Equation  eudinmétrique  ; 

(CH3)îOh-3  0*=3CO!^3HM>. 

iv.  3  v.  i  v.  3  \\ 

Il  est  Ires  soluble  (iaus  l'eau  et  dans  l'alcool,  ainsi  que  dans  le 
brome  et  dans  l'acide  snlfurique  concentré,  La  dissolution  dans  ce 
dernier  acide,  examinée  aussitôt,  redégage  l'oxyde  de  mélhyle,  soit 
par  addition  de  petites  quantités  d'eau,  soit  par  ébulliiion.  Cepen- 
dant l'oxyde  de  métlnle  s'y  combine  peu  à  peu  à  ['acide,  a  ver  le 
temps,  et  surtout  à  chaud,  en  formant  de  l'acide  ineihylsulfuricpie. 

Les  hydracides  lies  concentrés  changent  aussi  lentement  l'ûiyde 
de  méthyle  en  élhers  correspondants.  L'acide  azotique  l'oxyde. 


{h).  —  Dérivés  <ie  l'élhane  et  analogues. 

ï:t.  Èthane  (hydrure  d'élhyle),  C'H*.  —  Propriétés  générales  ien 
niables  à  celles  du  formène. 
Equation  eu  dio  m  et  ri  que  : 

C'H'+SlO5—  aCO'H-3H*0. 

I  f.  &  ï  V.  3  Y. 

Dérivés  :  gaz  et  vapeurs* 

CfH*Cl:    C'H'Hr;     CHU;     C'H'F; 
(C*H*)*Oi     (tfH'.C'H'O);     PH'AlO'. 

Pour  mémoire.  La  volatilité  de  ces  composés  est  moindre  querella 
des  dérivés   melhyliques;  mais   leurs   réactions  générales   SQfll  N^ 

blables. 
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54.  Dérivés  oxygénés  isomères  :  oxyde  d'éthylène  et  aldéhyde,  C*  H*  O. 

C'H'O-f-siO'zzraCO'-t-sH'O, 

i  v.  a|  v.  av.  2  v. 

—  L'oxyde  d'éthylène  se  distingue,  parce  qu'il  est  plus  volatil  et  pré- 
cipite la  magnésie  de  la  solution  du  chlorure  de  magnésium;  son 
oxydation  par  les  oxydants  modérés  ne  le  change  pas  à  froid  en  acide 
acétique  :  double  propriété  qui  n'appartient  pas  à  l'aldéhyde. 

Par  opposition,  l'aldéhyde  fournit  un  dérivé  ammoniacal  cristallisé 
et  caractéristique. 

(c).  —  Dérivés  des  carbures  supérieurs. 

55.  Propane  (hydrure  de  propyle),  C  H8.  —  Les  propriétés  géné- 
rales de  ce  carbure  et  de  ses  dérivés  sont  analogues  à  celles  du  mé- 
thane, sauf  une  volatilité  moindre  que  celle  des  dérivés  éthyliques. 

Équation  eudiométrique  : 

C'H^-hSO'zrSCO'+^H'O. 

iv.  5  v.  3  v.  4 v- 

56.  Butane  (hydrure  de  butyle)  (plusieurs  isomères),  OH10.  — 
Observations  analogues. 

C*H'°  +-  5^0'  =  4CO* 4-511*0. 

i  v.  5i  v.  4 v»  â  v. 

57.  Pentane  (hydrure  d'amyle)  (plusieurs  isomères),  C'H1*.  — 
Tous  ces  corps  sont  liquides,  très  volatils  : 

C5H!*h-  60s=  5C0*-h  6H'0. 

i  v.  6  v.  5  v.  6  v. 

58.  Hexane  (plusieurs  isomères),  G6H,J.  —  Ce  carbure  (et  ses  dé- 
rivés) est  liquide.  Cependant  il  possède  une  tension  de  vapeur  suffi- 
sante pour  que  le  mélange  de  cette  vapeur  avec  l'oxygène  détone  dans 
l'eudiomètre  : 

C6Hu-h  8{0*=  6C0S-+-  ;  H50. 

i  v.  84  v.  6  v.  7  v. 
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reconnaissance  D'un  gae  holé. 


Deuxième  tectioti  :  Carbures  incomplets  du  premier  ordre 
ou  carbures  vthylètnquet.  CrtHîfl 

Ce  groupe  comprend  les  carbure*  gasetti  pour  les  valeurs 
n  =  a,   élhyléniques;  ai  =  3,  propyléniques;  /t:=4*  butyJéuiques;  #1 
loi  carbures  1res  volatils  :  *  =  S  ei  n  —  i\. 

On  parlera  lentement  de*  irais  premiers  types. 

Cet  carbures  soni  neutres,  non  absorbablea  a  froid  par  les  alcalis 
concentrés  ou  parles  acides  étendus.  L'acide  <w[Umqutt  /amant  (mêlé 
d'anhydride)  les  absorbe  tous,  en  forment  des  acides  MiifoeonjuguéSi 
que  l'eau  ne  de  do  uble  pas  e  n  régi  nérani  des  a  irools* 

L'acide  sujfurique  concentré  n'agtl  p«s  immédiatement  sur  TélM 
lène;  niais  il   l'absorbe  sons  t'influence  d'une  agitation  violent 
prolongée  en  présence  du  mercure. 

L'acide  eutfurique  concentré  absorbe  au  contraire  rapidement  !>■* 
propylènes,  les  butylènes,  etc.  Une  partie  du  carbure  forme  aillai 
un  acide  conjugue,  déromposable  par  Tenu  avec  régénération d* al- 
cool; tandis  qu'une  autre  partie  est  transformée  eu  polymères. 

Cette  dernière  reaction  devienl  i  peu  pies  exclusive,  à  partir  de 
carbures  renfermant  5  atomes  de  carbone. 

Les  hydracides,  en  solution  aqueuse  saturée,  se  combinent  avec  to 
carbures  étliyJêniques  :  lentement  pour  HO  et  BBr,  [dus  vite  [tour  Ht 
La  réaction  es!  presque  immédiate,  a  partir  des  carbures  reiïfén&afll 
3  atomes  de  carbone.  Cette  réaction  produit  des  étfaers  proprement 
dits,  par  voie  d'addition  :  CSIKH1;  CHMU,  etc. 

Le  brome  >e  combine  Immédiatement  aux  carbures  étbyléniqu&i 
en  tonnant  dos  bromures  liquides:  OIP*Br*. 

Le  chlore  s'y  combine  aussi  par  addition,  avec  substitution  partielle 
simultanée» 

Les  carbures  élhyléniques  sont  oxydée  à  froid.  loi>»p/uii  le*-  < hauffr 
doucement  avec  de  l'acide  cbromique  pur  :  ils  forment  ainsi  tftl 
aldéhydes  primaires  ou  secondaires  CH^O,  eu  même  temps  qw 
des  acides  C'iP'O*!  etc. 

L'acide  azotique  et  les  divers  oxydants  les  oxydent. 

Le  chlorure  cuivreux  acide  ou  ammoniacal  dissout  en  proporti^0 
notable  les  carbures  Cil*1'. 

La  section  des  Carbures  incomplets  du  premier  ordre  est  classé 
comme  plus  haut,  d'après  la  condensation  du  carbone. 


s 
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oil.  Éthylène,  C*H*«   —  Se*  caractères  généraux  vieil il  "l'*""' 


reconnaissant:  din  gaz  isolé.  4*3 

gnalés  :  parliculièrenient  l'action  immédiate  du  brome  et  l'action 
knte  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
Équation  eudiométrique  : 

C1H*-h  30'  =  sCO'-r-  2  H'O. 

1  V.  3  V.  2  V.  2  V. 

60.  Dérivés.  — -  Vétkylène  chloré,  C'H'CI,  est  gazeux,  sa  combustion 
roduit  de  l'aride  chlorhydrique.  Le  brome  l'absorbe,  etc. 

Les  dérivés  de  J'étliylène  par  addition  se  confondent  avec  ceux  de 
élhane. 

61.  Propylène,  C8H8.  — -  Absorbable  par  le  brome  et  par  l'acide  sul- 
jrique  concentré. 

Equation  eudiométrique  : 

C2ÏI6-h4iOî=3CO,4-3HîO. 

i  v.  \\  v.  3  v.  3  v. 

62.  Triméthylène,  C3H6.  —  Carbure  isomère  du  propylène.  Sa  satu- 
ition  et  ses  réactions  générales  sont  les  mêmes;  à  cela  près  que  Faç- 
on du  brome  est  beaucoup  plus  lente.  Les  composés  formés  sont 
omériques  avec  ceux  du  propylène. 

Le  triméthylène,  chauffé  doucement  sur  une  flamme  dans  une  cloche 
ourbe,se  transforme  peu  à  peu  en  propylène.  Le  même  changement 
lieu  à  froid  sous  l'influence- du  brome  et  de  la  plupart  des  réactifs. 

63.  Butylène  et  isomères,  OH8.  —  Réactions  analogues  à  celles  du 
ropvlène  : 

C;H8-h  602=  4œ*-h  4HM). 
i  v.        (»  v.         4  v«  4  v- 

6*.  Pentène,  C5H10,  et  hexène,  C6HlJ.  —  Liquides  très  volatils, 
our  mémoire  : 

C5H,0-h7{0*=:  5CO'+5H*0, 

i  v.  7^  v.  5  v.  5  v. 

C6Hlî-h90î=6CO,-+-6HJ0. 

i  v.  9  v.  6  v.  6  v. 

Troisième  section  :  Carbures  incomplets  du  second  ordre,  C',H,',-,. 

Ces  carbures  sont  absorbables  par  le  brome  en  formant,  suivant 
;s  conditions,  deux  bromures  :  C,,Hîn-fBr1  et  C*Hf*-fBr4.  Le  pre- 
lier  est  volatil  sans  décomposition,  au  moins  jusqu'à  n  =  4. 


4l4  RECOSNàISSAXCE   d'o  gaz   isolé. 

Les  carbures  de  celte  section  soni  absorbéi  par  les  hydracides,»  eu 
formant  deux  éthers:  C  HIn "a.HI  el  G"HM~*.*HL 

L'acide  sulfurique  concentré  absorbe  immédiatement  les  carbures 
de  cet  ordre  qui  contien lient  plus  de  2  atonies  de  carbone,  en  formant 
h  la  fois  des  acides  sulfoconjugués  et  des  polymères. 

L'acétylène  seul,  Ç*B*p  O'esl  pas  ahsorbahle  immédiatement.  Mais  il 
le  devient  dans  les  mêmes  conditions  que  rélhyléne,  c'esi-à-dire  sous 
l'influence  d'une  agitation  extrêmement  prolongée* 

Ces  réactions  de  l'acide  sulfurique  s'exercent  non  seulement  a?ee 
l'acide  pur  SU*  H1,  mais  aussi  avec  cet  acide  additionné  d'une  denu- 
molécule  d'eau,  |H*0,  et  même  d'une  molécule  HsO  :  seulement  les 
réactions  sonl  alors  plu*  lentes* 

L'acide  chronique,  même  êiendu,  oxyde  ces  carbures,  avec  for- 
mation d'acides  C*H1flO*  : 

&■**  HM>-hO  =  CaHM>, 

et  de  composés  acétoniques,  ou  aldéhydiques. 

Le  permanganate  de  potasse,  additionné  d'alcali,  forme  les  acides 
hihasiques  correspondants  et  Leurs  homologues  inférieurs, 

Le  chlorure  cuivreux  acide  ou  ammoniacal  absorbe  ces  carbures. 
Le  chlorure  ammoniacal  conduit  à  distinguer  deux  groapes  :  rang 
qui  fournissent  un  précipité  rouge  ou  jaune  ( a  cet  vie  ne,  aflvlene,  etc. 
eleeux  qui  ne  fournissent  pas  de  précipité  (isnmêresdr  ralMém'.cic. 

L'azotate  d'argent   ammoniacal  el  même  neutre  précipité  l< 
bures  G*!!**-"*,  en  fournissant  des  dérivés  métalliques.  De  même  I*' 
sels  de  mercure,  «F «M",  etc. 

65,   Acétylène,  C*!!1.  —  lïaz  neuLre,  assez  solulile  dans  l'eau,  absor- 
bable  par  le  brome.  Celte  absorption  n'est  pas  toujours  immé'1 
mais  elle  se  produit  ensuite  tout  d'un  coup,  nmime  si  elle  exigàtU 

pour  se  produire   la  production  préalable,  ou   la   coexistence  d  i 

trace  de  matière  étrangère. 

L'action  de  l'acide  sullïirique  concentré  n'est  pas  non  plus  imini- 
diate,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit. 

Ce  qui  caractérise  surtout  l'acétylène,  c'est  son  absorption  immé- 
diate par  le  chiot  ni-'  cuivreux  ammoniacal,  avec  formation  d'un  | 
ciplté  rouge  extrêmement  sensible  et   solulde  dans  l'aride   cblorhl 
drïqiie  étendu- 
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acétylène  mélangé  avec  le  chlore,  et  exposé  à  la  lumière  ordi- 

e,  détone. 

fuation  eudiométrique  : 

fffP-t-a-JO^aCO^-hlPO. 

iv.  a}  v.  av.  1  v. 

i.  Acétylène  chloré,  C2HCI  et  acétylène  brome,  C*HBr.  —  Ces 
s'enflamment  spontanément  au  contact  de  l'air.  Ils  sont  a b soi- 
es par  le  brome,  précipitent  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  etc. 
>  chlorhydrate  d'acétylène,  C'H*.  HC1,  est  gazeux.  On  le  regarde, 
énéral,  sans  preuve  bien  positive,  comme  identique  avec  l'éthy- 
chloré  (chlorure  de  vinyle). 

'.  Allylène,  (?W.  —  Propriétés  semblables  à  celles  du  propyiène, 
;e  qui  touche  les  actions  du  brome  et  de  l'acide  sulfurique  con- 
xé  et  des  hydracides  en  solution  saturée.  Précipite  en  jaune  le 
rure  cuivreux  ammoniacal.  Il  existe  un  gaz  isomère,  privé  de 
&  dernière  propriété, 
juation  eudiométrique  : 

C'H^-h40î=:3COî-h2HîO. 

IV.  4  v-  ^  V.  2  V. 

1.  Crotonylène  et  isomères,  OH6.  —  Liquides  très  volatils,  absor- 

les  par    le    brome,   pas    l'acide    sulfurique    concentré,    par    les 

-acides.    Le   crotonylène   ne   précipite  pas  le  chlorure  cuivreux 

noniacal. 

juation  eudiométrique  : 

CiHs-H5^0t  =  4œ8-h3H*0. 

1  v.  5*  v.  4  v.  3  v. 

).  Diacétylène.  (?H*.  —  Liquide  très  volatil,  doué  de  propriétés 
logues  aux  carbures  non  saturés  : 

CiHi-h502=4CO,H-2HH). 

0.  Carbures,  C'H*  et  C5H*;  C*Hl0et  C6H\  —  Liquides  très  volatils, 
ique  formule  répond  à  plusieurs  isomères  :  les  uns  appartiennent 
1  série  des  carbures  non  saturés;  les  autres  sont  des  carbures 
liques. 
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Rappelons  d'ailleurs  ce  principe  général,  dont  il  convient  de 
jamais  s'écarter  dans  les  analyses  chimiques  :  l'existence  réelle  d'un 
corps  simple  ou  composé  dans  un  mélange  ne  saurait  être  conclue 
avec  Certitude  ni  d'une  analyse  par  dîlïérence,  ni  de  la  constatation 
de  propriétés  négatives.  Dans  les  cas  de  ce  genre*  les  analyses  four- 
nissent seulement  des  indications,  qu'il  est  indispensable  de  trans- 
former en  démonstrations  :  soit  par  l'isolement  en  nature  du  OûfJW 
supposé:  soit  tout  au  moins  par  la  vérification  de  plusieurs  de 
propriétés  positives  les  plus  caractéristiques. 


PREMIÈRE  SECTION    —  Mélanges  étudiés  par  la  méthode  des  absorbant* 

et  dissolvants 

1  r     lu  atmosphérique  :  Azote  et  o&ygène. 

Ou  traite  le  mélange  par  le  pyro£allol  et  la  potasse.  Le  résidu 
de  r azote.  On  en  vérifie  les  caractères  propres.  Les  traces  d'acide  car 
bonique  et  île  vapeur  d'eau  contenues  dans  l'air  doivent  être  dëter 
uiiuees  par  les  méthodes  pondérales. 

i    4  soie,  oxygène  et  acide  carbonique. 

Ou  absorbe  d'abord  l'acide  carbonique,  au  moyen  d'un  morceau  «le 
potasse  humectée. 

Puis*  après   mesure,  on  ajoute  dans   réprouvetle  même  du  pjfTO- 
ça.llol  en  solution  concentrée»  lequel  absorbe  1 
■v. 

&.     tjirfe*  txry^èneet  hydrogène  sulfuré. 

petit  procéder  comme  dans  te  cas  précédent,  rbvdro^éne  sulfar* 
étant  absorbé  d'abord  par  la  [votasse.  Mais  il  est  préférable  de  fib- 
aorfeer  au  uunen  d'une  petite  quantité  d'une  solution  saturée  âtm\r 
fat*  decwvrv;  sinon  même  avec  des  cristaux  de  ce  sel  imbibes  d'eau» 
Il  ******  «Iots  Faiote  et  t'otygèite. 
Ob&enoov  que  le  mélange  précédent*  s'il  est  humide,  ne  saurait  etrr 
longtemps»  rox}pèuc  brûlant  peu  à  peu  rhidroçeoe  cv**- 

V    4***r*  iKtyptHe  ei  acide  chtorhydrique. 

te  s«i  clilorlivdrique  par  quelques  gouttes  d>M  f* 
v>«  *Kab  M  gouttes,  restées  adhérentes  lut  pmrwn'èr* 

les  délaie  dans  un  excès  d'eau:  puis  oa  i  wif** 
tu  moyen  de  l'azotate  d'argent,  après  *i*krr*9& 
U  Uquevtr  acide  par  l'acide  uotiqui  élendu  eu  s'il  ?   a  Élit,  ' 
iivm  m-ide  i  IVhuilitioru 
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5.  Azote,  oxygène  et  ammoniaque. 
Même  marche  avec  l'eau  pure  ou  acidulée. 

6.  Azote,  oxygène,  hydrogène  sulfuré  et  acide  chlor hydrique. 
On  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  par  quelques  gouttes  d'eau;  puis 

l'hydrogène  sulfuré  par  le  sulfate  de  cuivre. 

7.  Azote,  oxygène,  acide  suif  ur eux. 

On  absorbe  le  gaz  sulfureux  par  la  potasse  solide,  etc. 

8.  Azote y  oxygène,  acide  carbonique,  hydrogène  suif  uré. 

On  absorbe  l'hydrogène  sulfuré  par  le  sulfate  de  cuivre  en  cristaux; 
puis  on  transvase  et  Ton  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  etc. 

9.  Azote,  oxygène,  acide  carbonique,  acide  chlorhydrique. 

On  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  par  quelques  gouttes  d'eau,  ou 
bien  par  du  sulfate  de  soude  cristallisé  imbibé  d'eau;  puis  on  absorbe 
l'acide  carbonique  par  la  potasse,  etc. 

10.  Azote,  oxygène,  acide  carbonique,  acide  sulfureux. 

On  absorbe  l'acide  sulfureux  par  le  bioxyde  de  plomb,  employé  en 
petite  quantité  et  imbibé;  puis  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  etc. 

11.  Azote,  oxygène  et  acide  cyanhydrique. 

On  absorbe  l'acide  cyanhydrique  par  l'oxyde  de  mercure  jaune, 
imbibé  légèrement,  etc. 

Ce  procédé  est  applicable  à  la  rigueur,  s'il  y  a  en  outre  de  l'acide 
carbonique;  mais  celui-ci  est  un  peu  absorbé. 

12.  Azote,  oxygène  et  sulfure  de  carbone. 

On  absorbe  la  vapeur  du  soufre  de  carbone  par  la  potasse  solide 
imbibée  d'alcool. 

13.  Azote  et  bioxyde  d'azote. 

On  absorbe  le  bioxyde  d'azote  par  le  sulfate  ferreux  dissous,  ou 
mieux  par  ses  cristaux  imbibés  d'acide  sulfurique  concentré. 

14-.  Azote  et  vapeur  nilreuse. 

On  absorbe  la  vapeur  nitreuse  par  la  potasse. 

La  coexistence  du  gaz  hypoazotique  et  du  bioxyde  d'azote  n'est  pos- 
sible qu'en  l'absence  de  l'eau  ;  ce  système  renfermant  en  réalité  une 
certaine  dose  d'acide  azoteux  dissocié.  En  présence  de  l'eau,  on 
•obtient  de  l'acide  azoteux  et  du  bioxyde  d'azote,  etc.  ,    • 
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15.  Azote  et  / > rot a xvde  d ' a 1 1 

On  peut  séparer  grossièrement  ces  deux  j^az  au  moyen  de  l'alcool 
absolu.  Mais  il  est  préférable  de  recourir  au  dosage  par  combustion 
avec  l'hydrogène  (voir  plus  loin  p*  433). 

H».     iznte.  <  protoxyde  d'azote* 

Môme  observation  (p.  ^35), 

17.  Azote  et  bioœyde  d'azote. 

On  ajoute  un  volume  connu  d* oxygène,  volume  suffisant  pou 
détruire  tout  le  bioxyde  :  ce  qui  forme  de  la  vapeur  nitreuse,  que  Ton 
absorbe  par  la  potasse.  Ou  dose  l'oxygène  restant,  et  l'unie  l€  con- 
clut par  différence.  Son  volume  étant  ainsi  connu p  sa  comparaison 
avec  le  volume  Initial  (avant  L'addition  d'oxygène)  indiqué  le  volume 
du  bîoxyde  d'azote,  —  Observons  que  ce  volume  ire  peut  pas  être 
conclu  avec  certitude  de  celui  de  l'oxygène  absorbé  tout  d'abord, 
parce  qu'il  peut  se  former  ainsi  des  mélanges  divers  d'acide  azolirpie 
et  azoteux,  suivant  les  proportions  relatives  et  les  conditions  de  h 
réaction  immédiate  en  présence*  de  la  poiasse. 


18.  Azote,  protoxyde  d'azote  et  btoxy de  d* azote* 

On   procède  comme  ci-dessus  et  il  reste  finalement  les  deux  prt- 


i 


19.  Un  mélange  tVazote,  de  protoxyde  d'azote,  de  hioxyde  dTazoi( 
et  de  vapeur  nitreuse  est  susceptible  de  se  produire  dans  l'attaqua 
métaux  par  l'acide  azotique.  On  l'analyse  au  moyen  de  la  potasse,  Q^' 
absorbe  la  vapeur  nitreuse.  Ou  transvase:  puis  on  ajoute  de  l'oxygèl  ,h 
en  opérant  par  petites  bulles  successives.  Le  bioxyde  d'azote  est  'if  •* 
change  presque  entièrement  en  nilrile  de  potasse,  et  il  reste  du  pi    ' 
toxyde  d'azote  et  de  l'azote.  Ce  cas,  qui  se  présente  dans  beaueo*  J^ 
d'oxydations  par  l'acide  azotique,  est  délicat.  Il  exige,  comme  confl   m* 
iiiatioit,  que  l'on  .\rr.iic  (au  moyeu  du  permanganate  de  potasse]  1-^^ 
dosages  ultérieurs  de  l'acide  nitreux  absorbé  par  la  potasse  penda 
les  tlcux  actions  successives. 


20.   Azttte  et  oxyde  de  carbone* 

Ou  absorbe  Jo\vde  de  Carbone  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniac; 
Sa  nature  doit  être  confirmée  par  une  combustion,  dans  laquelle  il  ■ 
se  forme  pas  d'eau, 


' 
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21.  Azote,  oxygène  et  oxyde  de  carbone. 

On  absorbe  l'oxygène  par  le  pyrogallate  alcalin,  puis  l'oxyde  de  car- 
bone par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

22.  Hydrogène  et  oxygène. 

On  absorbe  l'oxygène  par  le  pyrogallate  alcalin;  mais  l'absence  do 
l'azote  doit  être  vérifiée  (en  brûlant  l'hydrogène  par  l'oxygène  dans 
i'eudiomètre). 

23.  Hydrogène  et  oxyde  de  carbone. 

On  absorbe  l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux.  L'hydro- 
gène doit  être  vérifié. 

23k  Acide  carbonique  et  hydrogène  (Gaz  des  fermentations). 
On  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse  et  Ton  vérifie  que  le 
résidu  brûle  sans  fournir  d'acide  carbonique. 

25.  Acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone. 

On  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse  et  l'oxyde  de  carbone 
par  le  chlorure  cuivreux. 

26.  Acide  carbonique,  oxyde  de  carbone,  oxygène  et  azote. 

On  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  l'oxygène  par  le  pyro- 
gallate de  potasse,  l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux  acide. 

Il  parait  inutile  de  multiplier  ces  exemples;  la  marche  générale  des 
-analyses  étant  clairement  définie  pour  les  cas  analogues. 


DEUXIEME  SECTION.  —  Mélanges  étudiés  par  la  méthode  de  combustion. 

§  1.  —  Mkthode. 

Les  exemples  qui  précèdent  montrent  comment  on  doit  procéder 
^ans  la  plupart  des  cas  où  n'interviennent  pas  des  gaz  combustibles. 

La  méthode  de  combustion,  ou  méthode  eudiométrique  proprement 
^ite,  consiste  en  principe  à  mélanger  un  volume  connu  de  gaz  com- 
bustibles et  spécialement  de  gaz  hydrocarbonés,  avec  un  excès  d'oxy- 
35"  ^ne;  ce  volume  connu  étant  en  excès  aussi  faible  que  possible.  On 
■Bit.  alors  détoner  instantanément  le  mélange,  par  une  ou  deux  fortes 
^tï  ncelles  électriques  au  plus,  et  l'on  mesure  la  diminution  de  volume. 
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On  détermine  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit,  en  l'absor- 
bat»!  par  la  potasse, 

Fuis  on  absorbe  l'excès  d'oxyirènr  par  le  pyiogallate  alcalin. 

Le  résidu  est  de  l'azote. 

Pour  plus  de  rigueur, on  peut  déterminer  l'excès  d'oxygène  dans  le 
résidu  en  le  brûlant  avec  addition  d'hydrogène* 

Le  mélange  ît  analyser  doit  toujours  être  débarrasse  préalablement 
d'acide  carbonique. 

Dans  les  cas  où  le  mélange  examiné  est  formé  par  de  l'azote  ou  de 
l'air,  en  proportion  trop  forte  pour  brûler  dans  l'eudiomètre,  on  y 
ajoute  son  volume  de  gaz  tonnant,  en  même  temps  que  l'oxygène; 
ce  qui  détermine  une  combustion  complète,  pourvu  que  [la  tempéra- 
ture en  soit  suffisamment  élevée. 

Énumérons  les  cas  principaux  qui  peuvent  se  présenter  dans  l'ana- 
lyse des  mélanges  de  gaz  hydrocarbums. 

Voici  d'abord  le  principe  général. 

Équation  eudiométrique.  —  Soient  w$  y,  z  les  volumes  respectifs  de 
plusieurs  gaz  hydrocarbonés,  mélangés  envisages  séparément,  sans 
gaz  non  combustible;  le  volume  total  A  sera  i 

x  -h  y  -h  j  h-  . . .  =  À, 


volume  initial,  suppose  entièrement  combustible  et  sec. 

On  ajoute  au  mélange  un  certain  volume  d'axygène  sec  B,  tel  qu'il 
représente  un  excès,  faible  d'ailleurs,  de  la  dose  d'oxygène  nécessaire 
pOUI  la  combustion  complète  {dose  estimée  d'après  des  essais  préli- 
minaires) ;  ce  qui  fournit  un  mélange  À  -h  H, 

On  le  fait  détoner  dans  l'eudioinètre:  ce  qui  fail  disparaître  les  gaz 
combustibles  et  produit  une  certaine  dose  de  gaz  carbonique* 

Le  volume,  après  explosion,  étant  Rt  la  contraction  sera 

A  -+-  B  -  R  2=  G. 

On  doit  tenir  compte  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  si  le  mélange 
initial  renfermait  de  l'hydrogène  libre  ou  combine.  Dans  ce  dernier 
cas,  on  dessèche  le  gaz  final  avec  une  goutte  d'acide  sulfurique.  puis 
on  procède  à  l'analyse 

On  détermine  au  moyen  d'un  fragment  de  potasse  humide  l'absorp- 
tion de  l'acide  carbonique. 

Les  irois  quantités,  volume  inilial  A,  contraction  C,  volume  de  l'acide 
carbonique  F,  constituent  les  trois  équations  etulinmèlriques. 

La  dose  de  l'oxygène  employé  est  égale  à  C  -h  F  —  A. 
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Dans  tous  les  cas,  comme  contrôle,  il  est  bon  de  déterminer  ta  dosa 

d'oxygène  demeurée  libre  dans  le  gaz  restant:  ce  qui  se  fait,  soît  en 

■rbaut  l'oxygène  par  le  pyrngallale  de  potasse;  et  mieux  en  le 

mélangeant  avec  deux  fois  son  volume  d'oxygène  et  te  faisant  détoner. 

On  reconnaît  par  là  si  la  dose  initiale  d'oxygène  employée  élait 
suffisante  pour  une  combustion  totale-  Autrement,  Ton  ne  trouverait 
plus  d'oxygène  dans  le  résidu  et  il  faudrait  recommencer  toute  l'aua- 

Quand  ions  les  gaz  initiaux,  ou  intermédiaires!  sont  saturés  de 
vapeur  d'eau,  il  est  inutile  d'éliminer  celle-ci,  les  rapports  entre  les 
gaz  étudiés  demeurant  les  mêmes  que  s'ils  étaient  secs. 

Gaz  entièrement  combustible.  —  Si  le  mélange  employé  est 
entièrement  combustible,  il  ne  doit  rester  aucun  gaz,  soit  après  l'ac- 
tion du  pyrogallate  de  potasse;  soit  après  explosion  du  résidu  en  pré- 
sence d'un  volume  d'hydrogène  double  de  ce  résidu.  S'il  y  a  eu  un 
excès  d'hydrogène  dans  ce  dernier  essai,  on  le  constate  d'après  les 
rapports  de  volumes  disparus, 

Gaz  incomplètement  combustible.  —  Dans  le  cas  où,  la  combustion 
étant  complète  et  l'oxygène  excède  ni  éliminé,  il  existe  un  résidu,  an 
le  mesure.  Ce  résidu  est  nécessairement  de  l'azote  :  soit  préexistant 
dans  le  mélange;  soit  produit  par  la  combustion  d'un  gaz  azoté 
(ammoniaque,  méthylamine,  cyanogène,  acide  cyanhydrique»  etc.)» 

Mais  l'existence  réelle  de  ces  différents  gaz  doit  être  établie  préala- 
blement dans  le  mélange  par  des  analyses  quantitatives  convenables, 
absorption  par  les  alcalis,  etc.  Ceci  donne  lieu  à  une  discussion  spé- 
ciale. 

On  doit  éliminer  au  préalable  l'acide  carbonique,  qui  pourrait  être 
renfermé  dans  le  mélange  primitif,  et  vérifier  si  ce  mélange  ne  con- 
tient pas  d'oxygène  libre;  ce  qui  peut  arriver  dans  un  gaz  mélangé 
d'air.  On  s'en  assure  avec  le  pyrogallate  de  potasse,  ou  avec  le 
chlorure  cuivreux  ammoniacal  :  réactifs  qui  permettent  de  (to&er 
l'oxygène  resté  libre.  Dans  tous  les  cas,  s'il  y  avait  un  mélange  d'air, 
on  se  rappellera  qu'un  semblable  mélange  répond  à  un  rapport  connu 
entre  l'azote  et  l'oxygène  excédent:  ce  qui  constitue  une  vérificaiion. 


§  2-  —  Équations  eu  num  km  roi:  ks  des  gaz  iitorocar&onés. 


Le  Tableau  suivant  indique  les  données  volumétrîques  relatives  mi 
gaz  hydrocarbonés,  combustibles,  neutres,  ainsi  qu'aux  vapeurs  du 
même  ordre  rencontrées  dans  les  analyses  : 
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A  =  i. 

Hydrogène H2 

Oxyde  de  carbone CO 

Formène  ou  méthane  . . .     CH* 

Aldéhyde  méthylique CHM) 

Oxyde  de  méthyle. ......     (  CH*  )*  O 

Ethane C2H6 

Ethylène C2H* 

Oxyde  de  méthyléthyle. . .  (  CH3. C*  H4  )  O 

Acétylène C*H* 

Oxyde  d'éthylène  et  aldé- 
hyde   C2H40 

Ether  ordinaire (C2H5)*0 

Propane C3H8 

Propylène (?H* 

Allylène C>H* 

Butane OH10 

Butylène OH» 

Butine OH6 

Diacétylène C*  H4 

Pentaue C'H12 

Pentène (?ll10 

Pentiue C5H* 

Hexane (>HU 

Hexène (7»  H12 

Hexine CGHly 

Carbure  intermédiaire..  .  C6IIH 

Benzine C'H* 

§  3.  —  Gaz  oxycarbonks. 

On  a  compris,  dans  le  Tableau  précédent,  non  seulement  les  hydK>~ 
carbures,  mais  aussi  les  gaz  oxycarbonés.  Il  est  utile  d'examiner  '* 
chose  de  plus  près.  En  effet,  en  toute  rigueur,  ce  Tableau  devra* 
comporter  la  mesure  du  volume  gazeux  de  l'eau  produite  dans  I  ' 
combustion;  ce  qui  éviterait  toute  confusion  entre  les  gaz  qui  di^ 
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èrent  entre  eux  par  les  éléments  de  l'eau,  tels  que  l'étliylène  C*H* 
t  l'éther  méthylique  (CH*)fO  par  exemple;  ou  bien  encore,  l'acéty- 
ène  C*H*  et  l'oxyde  d'éthylène  CsH40.  En  principe,  celle  mesure 
st  possible,  à  la  condition  de  chauffer  l'eudiomètre  à  la  température 
le  ioo°  (p.  121  ). 

Mais  en  pratique  il  n'est  possible  d'opérer  ainsi  qu'avec  des  eudio- 
nètres  à  parois  assez  minces  pour  ne  se  rompre  sous  l'influence  subite 
l'un  semblable  échauffement.  Il  convient  ensuite  d'observer  cette 
condition,  qu'il  convient  alors  de  produire  l'étincelle  d'inflammation 
rsv  l'introduction  de  fils  de  platine  mobiles,  et  non  de  fils  soudés  au 
erre,  dont  la  soudure  ne  résisterait  guère  à  réchauffement.  D'ailleurs 
jn  semblable  eudiomètre,  opérant  à  ioo°,  ne  pourra  guère  être  clos 
acilement  par  une  soupape. 

Ajoutons,  en  outre,  que  la  mesure  devra  être  faite  dans  l'eudio- 
nètre  maintenu  ainsi  chauffé;  c'est-à-dire  ù  travers  la  double  paroi 
lu  cylindre  enveloppant  et  rempli  de  vapeur  d'eau  :  ce  qui  ne  comporte 
>as  une  grande  précision. 

L'opération  en  comporte  d'autant  moins  que  les  eudiomètres  des- 
;inés  à  brûler  les  carbures  d'hydrogène  renfermant  plusieurs  atomes 
le  carbone  devront  être  très  épais  pour  résister  aux  fortes  pressions 
le  l'explosion  :  ce  qui  en  rend  la  graduation  incertaine. 

En  effet,  on  ne  pourrait  opérer  avec  des  eudiomètres  à  mince  paroi, 
îomme  le  faisait  Bunsen,  que  si  l'on  diluait  le  mélange  explosif  dans 
plusieurs  fois  son  volume  de  gaz  inerte,  afin  d'atténuer  ces  pressions; 
nais  on  diminue  alors  d'autant  la  précision,  en  proportion  du  volume 
nerte  surajouté,  ce  qui  la  rend  illusoire. 

En  raison  de  ces  circonstances,  la  mesure  exacte  à  ioo°  du  volume 
gazeux  de  la  vapeur  d'eau  produite  dans  les  eudiomètres  constitue  une 
jrescription  plus  théorique  que  pratique,  pour  les  cas  usuels. 

11  convient  aussi  d'examiner,  avant  d'aller  plus  loin,  jusqu'à  quel 
3oint  la  méthode  de  combustion  eudiométrique  est  applicable  à  des 
zaz  combustibles  renfermant  d'autres  éléments  que  le  carbone,  l'hy- 
irogène  et  l'oxygène  :  c'est  ce  que  nous  allons  faire. 

§  4.  —  Gaz  azotocarbonés. 

Soient  d'abord  les  gaz  azotés.  Ceux  que  nous  avons  signalés  dans 
es  pages  précédentes  sont  les  suivants  : 

Gaz  ammoniac,  AzH3;  méthylamine  (CH3)AzH5  et  congénères; 
yanogène,  C*Az*;  acide  cyanhydrique  (vapeur)  CAzH;  éther  méthyl- 
""treux,  CH3AzO*. 
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Ce  grimpe  de  ^.i*  asl  absorbante  par  les  solutions  acides  ou  alca- 
lines t  c*1  «{ni  ne  permet  pas  fie  les  confondre  avac  les  précédants* 
Cependant  il  parait  utile  d'en  donner  les  équations  eudioiiietriques: 
ces  équations  comportant  la  mise  en  libelle  de  l'azote,  lequel  peu! 
toujours  élre  mesure  après  délonatîon;  à  la  condition  Weo  entendu 
ipie  le  mél&ilgti  a  brûler  ne  contienne  pas  dazole  libre  auparavant 
(ou  qu'il  en  contienne  une  dose  1res  exactement  connue). 


iiaz  ammoniac *  ÀzHJ 
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§  5.    —   (ÏAZ    HVI>ROCABBO>ES   COMBUSTIBLES,    RENFERMANT    DU    <HiriR^ 
DU    PLI  OH,    lir    SOC  PRE,    OU    ti' AUTRES    ÉLÉMKNTS. 

Tels  sont  les  éthers  chlorhydriques,  bromhydrîques,  iodlrydrique*, 
fluorhydriques  et  analogues,  et  dilh-ivutes  vapeurs  sulfurées  de  li- 
quides liés  volaiils  tmercaptans  mètliyliqut*  Bl  éthylique,  etc.»* 

Ces  gaz  et  ces  vapeurs,  mélangés  d'oxygène  en  proportion  conve- 
nable, dé  Louent  dans  reudiomètre  et  l'on  peut  calculer  en  principe 
la  dose  nécessaire  pour  une  combustion  totale,  Mais  il  se  produit  eu 
fait,  au  moment  de  la  condensation  consécutive  à  la  <  ombustiou* 
divers  corps  simples  OU  composés  solides,  liquides,  ou  dissous  :  en 
raison  de  celte  circonstance,  les  mesures  rigoureuses  ne  présentent 
pas  de  garanties  suffisantes. 

Eu  etlet,  sous  l'influence  de  l'oxygène  en  excès,  il  y  a  partage  de* 
éléments  de  l'oxygène  entre  les  différents  éléments  du  ^az  initiai,  Cl 
partage  se  produit  même  avec  les  gaz  chlorés  :  une  portion  seiisil^ 
du  chlore  étant  mise  en  liberté* 

En  outre,  le  gaz  chlorbydrique  qui  prend  naissance  alors  se  r.on- 
dense  en  partie,  sous  forme  de  combinaison  avec  feau  formée  simul- 
tanément :  ce  qui  rend  toute  mesure  exacte  imposai  Me, 

Lorsqu'on  opère  avec  le*  i*az  bromes,  il  y  a  à  la  fois  mise  à  nu  d'une 
forte  proportion  de  brome  et  condensation  partielle  du  gaz  bromliv 
drique  combiné  avec  l'eau  de  la  réaction. 

Avec  les  gaz  iodés  seuls,  uu  calcul  à  peu  près  exact  seraii  possible» 
l'iode  étant  mis  presque  entièrement  en  liberté,  sans  production  d*^ 
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az  iodhydrique  bien  sensible, 

ICHM  -h  Ï0*  =  CiV+  i  ±WO  +  L 
u  contraire,    les   êthers  fluor  hydriques  seuls  ne  paraissent  pas 
on  lier  lien  à  un  partage  de  ce  genre.  Mais,  par  contre,  l'acide  fluor- 
vdrique  s'unit  à  l'eau  formée  simultanément,  en  s'y  condensant  en 
arlîe.  El  même  une  autre  portion  de  cet  acide  attaque  le  verre  des 
,  qui  l'absorbe  sous  forme  de  fluosîlîcale. 
Soient  encore  les  vapeurs  suif  urées,  telles  que  celles  du  mercaptan. 
,eur  combustion  totale  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfureux.  Mais 
e  gaz  demeure  toujours  mélangé  avec  une  dose  notable  d'acide  snl- 
uriquc,  lequel  se  condense  en  se  combinant  avec  l'eau  produite  par 
a  eOfDbusiion.  Les  mesures  exactes  des  volumes  gazeux  sont  dès  lors 
peu  près  impraticables;  d'autani    [dus  qu'eu  présence  d'un  excès 
l'oxygène  la  transformation  du  gaz  sulfureux  en  acide  sulfonique  se 
poursuit  lentement. 


i 


6,  —  Gaz  comblstiblks  non  carbûnks,  renfermant  de  l'hydrogène; 

ASSOCIÉ   A    ÎKU'TRES   ÉLÉMENTS   commi  STIRI.ES* 


cas  offre  une  grande  importance  dans  les  applications.  En  effet, 
pi* formés  par  l'union  de  l'hydrogène  avec  les  métalloïdes  com- 
estibles sont  tous  susceptibles  d'être  brûlés  dans  l'euriiomètre,  sous 
influence  de    l'étincelle,  après   addition    d'oxygène.  Tels   sont   les 

Krogèues  sulfuré,  sélénié,  phosphore,  arsénié,  silice, 
[ais  on  rencontre  des  difficultés  analogues  aux  précédentes,  lors- 
u'tl  s'agit  d'opérer  «les  mesures  eudioméiriques  exactes  avec  ces  dif- 
erenis  gaz. 
En  effet,  la  combustion  de  V hydrogène  sulfuré  forme  à  la  fois  de 
eau,  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfurique;  en  outre,  elle  est 
e  plus  ordinairement  accompagnée  par  un  ceriain  dépôt  de  soufre 
ion  br&lé. 

Lorsqu'on  opère  avec  les  hydrogènes  se  té  nié,  tellure,  arsénié,  silice, 
I  est  également  difficile  d'éviter  le  dépôt  d'une  partie  du  métalloïde, 
lépôt  simultané  avec  celui  des  produits  de  son  oxydation. 

Vhydrogène  phosphore  brûle  au  contraire  très  vivement*  Mais  il 
fournit  en  général  un  mélange  des  acides  phosphorique  et  phospho- 
reux* Le  mélange  de  l'oxygène  avec  l'hydrogène  phosphore  est 
d'ailleurs  sujet  a  détoner  spontanément, 

ftn  a  cru  devoir  entrer  dans  les  détails  L'ënërauxqui  précèdent,  afin 
de  bien  définir  le  caractère  et  la  portée  de  la  méthode  eudiomélrique, 
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et  les  conditions  où  eïle  esl  susceptible  d'une  application  régulière.  Sa 
raison  de  l'importance  et  de  l'étendue  de  cette  application  aux  êtudea 
de  Chimie  minérale  et  organique,  nous  croyons  utile  d'en  examiner 
avec  plus  de  particularités  l'emploi,  pour  l'analyse  des  mélanges  gazeux 
usuels. 


S  7.   —   Exemples  de  mélanges  gazelx  analysables  par  cosiarsTia** 

CfcS    MÉLANGES    NE    RENFERMANT    PAS    DE    CARBLRES    DHY  DROGEXE. 


1 ,   Mélange  d'oxygène  [y)  et  d  Uizole  (:': 

y  -+-  s  =  A, 

On  ajoute  au  gaz  deux  fois  son  volume  d'hydrogène  et  l'on  fait  dé* 
loner  : 

O-hAz  +  H'^H'O  +  Az. 

La  proportion  d'oxygène  contenue  dans  le  mélange  est  représentée 
par  le  tiers  de  la  contraction  observée  : 

Il  reste  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène:  ce  dernier  élanl  égal  au 
volume  introduit  diminué  des  deux  tiers  de  la  contraction. 

Si  la  proportion  d'oxygène  esl  très  petite,  la  combustion  esl  nulk'flu 
incomplète.  On  pare  ;t  cet  inconvénient,  en  ajoutant  k  l'avance  an  Blé* 
linge  mesuré  d'oxygène,  d'azote  et  d'hydrogène  un  certain  volume  fc 
gaz  tonnant,  ei  l'on  vérifie  la  combustibilité  du  système*  Le  calculât 
le  même,  attendu  qu'on  n'a  pas  à  tenir  compte  du  volume  de  gaz  ton- 
nant proprement  dit  surajouté* 

On  doit  toujours  vérifier  que  la  proportion  d'hydrogène  introduit* 
i  i  n    suffisante  pour  déterminer  la  Combustion  totale  de  l'ox] 
ce  qui  se  fait,  après  la  combustion*  ai)  moyen  du  pyrogallate  de  p°~ 
tasse.  A  cet  égard,  on  se  contente  souvent  de  vérifier  que  le  gtg  résnW 
est  combustible  :  ce  qui  se  voit  aisément,  si  l'azote  n'est  pas  en  ti'OV 
grand  excès  par  rapport  à  l'hydrogène  restant. 

Observons  que,  flans  ces  conditions,  comme  dans  toute  combusli*^ 
Oà  l'azote  est  présent,  il  se  forme  toujours  au  moment   de  la  col*1' 
bustion  de  petites  quantités  d'acide  azotique  :  ce  qui  ne  penuei  p^1 
aux  analyses  de  dépasser  une  précision  supérieure  a  quelques  ut*  l" 
bénies  {*). 
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Celle  remarque  s'applique  aussi  aux  exemples  suivants  : 

2.  Mélange  d'hydrogène  (x)  et  d'azote  {z)  : 

x  -+-  z  =  A. 

On  opère  comme  dans  le  cas  précédent,  en  ajoutant  au  gaz  la  moitié 
e  son  volume  d'oxygène,  au  lieu  d'hydrogène.  Le  volume  de  l'hydro- 
ène  brûlé  est  représenté  par  les  deux  tiers  de  la  contraction  : 

x  =  {C,        7  =  A-fC. 

Si  la  proportion  d'hydrogène  est  très  petite,  on  est  obligé  d'ajouter 
me  certaine  quantité  de  gaz  tonnant  pour  rendre  le  mélange  explosible. 
iprès  l'explosion,  on  vérifie,  dans  tous  les  cas,  au  moyen  du  pyro- 
;allate  de  potasse,  que  le  résidu  R  renferme  un  excès  d'oxygène.  Au 
lesoin,  on  pourrait  déterminer  cet  excès,  en  faisant  la  combustion  du 
ésidu  avec  de  l'hydrogène. 

3.  Mélange  d' hydrogène  et  d'oxygène  : 

«H-y  =  A. 

On  mesure  le  gaz  et  l'on  y  fait  passer  l'étincelle.  Les  deux  tiers  de 
a  contraction  représenteni  l'hydrogène  brûlé,  le  tiers  l'oxygène  em- 
ployé à  la  combustion. 

On  vérifie  si  le  résidu  est  composé  d'hydrogène  ou  d'oxygène,  en 
essayant  s'il  est  combustible,  ou  s'il  est  absorbable  par  le  pyrogallate. 
in  besoin,  on  peut  faire  l'analyse  par  combustion  de  ce  résidu,  en 
'additionnant  d'oxygène,  ou  d'hydrogène,  suivant  les  cas. 

i.  Mélange  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote  : 

x  -+-  y  -t-  z  =  A. 

On  procède  comme  dans  le  cas  précédent. 

Après  avoir  fait  passer  l'étincelle,  il  reste  un  volume  R. 

La  contraction  C  =  A  —  R. 

On  vérifie  si  le  résidu  contient,  outre  l'azote,  un  excès  d'hydrogène, 
mi  un  excès  d'oxygène.  Ce  résidu  est  alors  lui-même  dosé  par  une 
seconde  combustion,  après  addition  d'un  volume  connu  soit  d'hydro- 
'ène  D,  soit  d'oxygène  B. 

Si  la  seconde  combustion  avec  l'hydrogène  donne  une  combustion 
vec  contraction  C,  on  en  conclut  l'excès  d'oxygène  restant,  soit 

y.  cf 
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et  J'oxygène  total 

t(C-t-C')=y; 
l'hydrogène  étant 

Si  au  contraire  la  combustion  dernière,  faite  avec  l'oxygène,  produit 
la  contraction  (7,  l'hydrogène  total  sera 

et  l'oxygène 

jC  =  v; 

z  est  le  reste. 

5.  Mélange  d'oxygène  (y)  et  d*  oxyde  de  carbone  (c)  : 

y  -+-  v  =  A. 

On  fait  détoner  le  mélange  mesuré;  on  mesure  la  contraction C; on 
absorbe  dans  le  résidu  l'acide  carbonique  formé,  au  moyen  de  la  po- 
tasse humectée  :  on  mesure  cette  absorption  F. 

Le  volume  de  l'oxyde  de  carbone  brûlé  est  égal  à  celui  de  l'acide 
carbonique  produit  : 

t>  =  F. 

On  pourrait  à  la  rigueur  se  passer  de  la  mesure  de  l'acide  carbo- 
nique formé;  car,  d'après  l'équation 

CO-4-i()2=COS 

3  volumes  se  condensent  en  a  volumes  : 

e  =  2C; 

le  volume  de  l'oxyde  de  carbone  est  donc  le  double  de  la  contraction 
observée.  Cependant  il  est  plus  sûr  de  mesurer  l'acide  carbonique,  el 
de  vérifier  ensuite  si  le  résidu  est  bien  de  l'oxygène, 

La  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  peut  être  incomplète,  si  les 
étincelles  électriques  sont  très  faibles.  Il  arrive  même  qu'elle  ne  se 
produise  pas  du  tout,  si  la  proportion  d'oxyde  de  carbone  est  minime. 
Par  suite,  il  y  a  avantage  à  ajouter  au  mélange  combustible  du  P& 
tonnant,  de  façon  à  élever  le  plus  possible  la  température  du  système 
en  combustion. 

6.  Mélange  d'azote  (z)  et  d'oxyde  de  carbone  (r )  : 
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On  ajoute  au  mélange  un  volume  mesuré  d'oxygène  B  et  une  cer- 
taine quantité  de  gaz  tonnant;  puis  on  fait  détoner.  Le  volume  de 
l'oxyde  de  carbone  est  double  de  la  contraction  : 

c  =  2  C, 
el  égal  au  volume  de  l'acide  carbonique  formé, 

v  =  F,        z  =  A  —  v. 

7.  Mélange  d'hydrogène  (x)  et  d'oxyde  de  carbone  (v)  : 

x  -+■  v  =  A. 

On  ajoute  un  volume  d'oxygène  mesuré  B,  égal  au  volume  du 
mélange,  ou  un  peu  plus.  On  fait  détoner  :  il  se  produit  une  contrac- 
tion C.  On  mesure  le  volume  du  gaz  carbonique  F  dans  le  résidu. 

La  contraction  produite  par  la  combustion  de  l'hydrogène  est  \x; 
celle  produite  par  la  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  est  \v.  On  a 
donc  les  deux  équations 

€t  il  y  a  une  vérification. 

Pour  un  mélange  renfermant  peu  d'hydrogène,  il  est  bon  de  véri- 
fier que  tout  l'oxyde  de  carbone  est  brûlé.  On  procède  donc  à  une 
nouvelle  combustion  sur  le  résidu  renfermant  un  excès  d'oxygène,  et 
auquel  on  ajoute  du  gaz  tonnant.  S'il  y  a  une  contraction  supérieure  à 
celle  du  mélange  tonnant  et  production  d'un  peu  d'acide  carbonique, 
on  possède  les  données  de  la  correction. 

8.  Mélange  d'azote  (s),  d'oxygène  (y)  et  d'oxyde  de  carbone  (v)  : 

Oq  ajoute  du  gaz  tonnant,  si  l'azote  est  supposé  en  forte  proportion 
par  rapport  à  l'oxyde  de  carbone. 

Premier  cas.  —  Supposons  d'abord  que  le  mélange  contienne  assez 
d'oxygène  pour  brûler  tout  l'oxyde  de  carbone. 

Après  la  détonation,  on  observe  une  contraction  C  et  il  se  forme 
«ne  quantité  d'acide  carbonique  F.  On  a 

<=F, 
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Il  y  a  une  vérification  et  il  reste  l'azote  (s)  avec  l'excès  d'oxygène  (y): 

*-*-/  =  À'. 

On  ajoute  alors  un  excès  d'hydrogène  D  (plus  un  peu  de  gaz  tonnant 
au  besoin  ).  On  fait  détoner  et  Ton  observe  une  nouvelle  contraction  C. 
L'excès  d'oxygène  : 


L'oxygène  initial 
Dès  lors  l'azote 


7  =  i(C  +  C). 
z  —  A  —  v  —  y. 


Second  cas.  —  Si  l'oxyde  de  carbone  prédomine  dans  le  mélange 
par  rapport  à  l'oxygène,  sa  combustion  n'est  pas  totale  et  il  ne  reste 
pas  d'oxygène  après  la  première  opération.  Dans  ce  cas,  on  recom- 
mence et  il  faut  ajouter  avant  la  combustion  un  excès  d'oxygène  B. 
On  a  alors  de  même 

v  =  F\ 

d'où  la  valeur  de  r  et  par  suite  celle  de  l'azote. 

On  vérifie  que  les  combustions  ont  été  totales,  en  ajoutant  au  résidu 
du  gaz  tonnant,  en  faisant  détoner,  et  en  s'assurant  qu'il  n'y  a  point 
d'autre  changement  de  volume  que  celui  répondant  à  la  disparition 
du  gaz  tonnant. 

9.  Mélange  d'azote  (z),  d'oxygène  (y)f  d'hydrogène  (jc)  et  d'oxyde 
de  carbone  {v)  : 

Premier  cas.  —  Supposons  que  le  volume  initial  de  l'oxygène  soit 
suffisant  pour  brûler  totalement  l'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone. 
On  fera  détoner. 
C  étant  la  contraction  et  F  l'acide  carbonique  : 

d'où  résulte  la  valeur  de  x,  hydrogène. 
L'oxygène  consommé 

7,  =  j(xn-c). 

On  ajoute  au  résidu  un  certain  volume  d'hydrogène  D  et  Ton  fa»1 
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détoner;  le  tiers  de  la  contraction  C  représente  l'oxygène  restant  : 

C 

L'oxygène  initial  :  y  =  yx+y'\ 
Enfin  l'azote  :z  =  A-(^  +  x  -+-  y). 

Si  ce  résidu  ne  brûlait  pas,  on  recommencera  la  dernière  opération 
avec  addition  de  gaz  tonnant. 

Deuxième  cas.  —  Dans  le  cas  où  le  résultat  définitif  accuse  l'in- 
suffisance de  l'oxygène  initial,  c'est  qu'il  y  a  combustion  imparfaite 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone.  On  peut  alors  compléter  la 
combustion  du  résidu  après  addition  d'oxygène. 

Mais  il  est  préférable  de  recommencer  toute  l'opération,  après  l'ad- 
dition d'un  volume  connu  et  suffisant  d'oxygène,  B. 

On  peut  d'ailleurs  éviter  ces  tâtonnements,  en  s'assurant  dès  le 
début  de  la  proportion  de  l'oxygène,  sur  un  échantillon  séparé  du 
mélange,  au  moyen  du  pyrogallate  de  potasse.  Ce  renseignement 
étant  acquis,  on  ajoute  alors  à  une  autre  fraction  du  mélange  primitif 
un  volume  bien  connu  et  suffisant  d'oxygène,  et  l'on  procède  comme 
plus  haut.  A  la  rigueur,  on  pourrait  après  la  combustion  procéder  à 
l'absorption  de  l'oxygène  excédent  par  le  pyrogallate  :  estimation 
moins  exacte  que  celle  par  combustion,  mais  qui  suffit  dans  la  plupart 
des  cas. 

L'oxyde  de  carbone  pourrait  être  estimé  (après  absorption  de  l'oxy- 
gène) au  moyen  du  chlorure  cuivreux;  mais  il  faudrait  toujours  déter- 
miner finalement  l'hydrogène  par  combustion.  Cette  méthode  mixte 
sera  étudiée  dans  la  quatrième  Section. 

§  8.    —    MÉLANGES   RENFERMANT   DU    PROTOXTDE   D'AZOTE. 

1.  Protoxyde  d'azote  (w)  et  hydrogène  (x) 

Pour  avoir  la  certitude  d'une  destruction  totale  du  protoxyde 
d'azote,  d'après  l'équation 

Az'O  +  H'rrAz'  +  H'O, 

on  ajoute  au  mélange  son  volume  d'hydrogène  et  l'on  fait  détoner  :  ce 
«qui  donne  une  contraction  C  égale  à  «\ 

w=C,        x  =  A  —  C. 
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On  vérifie  que  le  résidu  est  un  simple  mélange  d'azote  et  d'hydro- 
gène. 

2*  Protoxrde  d^  azote  (w)  et  oxygène  (y), 

w-{-  y—  À. 

On  ajoute  au  mélange  un  peu  plus  de  deux  fois  son  volume 
drogèue  exactement  mesuré,  D.  On  fait  détoner;  ce  qui  laisse  de  l'eau» 
de  l'azote  «%  plus  l'hydrogène  non  brûlé  : 


D'où 


m  =  A  —  y, 
C-A 


3.  Protoxyde  d*  azote  (iv),  oxygène  (y)  et  hydrogène  (x)% 

On  fait  un  essai  préliminaire,  pour  vérifier  s'il  y  a  combustion 
s'il  reste  un  excès  d'oxygène  libre*  Si  cette  condition  n'est  pif 
remplie»  on  ajoute  un  excès  convenable  d'oxygène,  B,  et  l'on  fait 
détoner  {prem  îère  co  m  b  iistio  n  ) , 

Puis,  après  avoir  lait  les  mesures  convenables  pour  déterminer  C, 
le  résidu  H  est  additionné  d'hydrogène,  I>,  et  soumis  à  une  seconde 
combustion,  pour  déterminer  l'excès  d'oxygène  inemployé. 

Le  second  résidu  R'  est  nécessairement  de  lazoii\  renfermant 
excès  d'hydrogène.  On  détermine  cet  excès  par  une  troisième  oombui 
lion,  exécutée  avec  addition  d'oxygène,  B'. 

Ces  mesures  étant  laites,  on  peut  calculer  les  trois  quanti u»? 
w}  x  et  y* 

Dans  ce  calcul,  on  n'a  fait  aucune  hypothèse  sur  la  répartition  Mitre 
l'oxygène  et  le  prol oxyde  d'azote  de  l'action  comburante  exercée  au 
début  sur  l'hydrogène* 

Le  calcul  serait  plus  simple,  s'il  était  permis  d'admettre  que  le  pro- 
toxyde d'azote  a  été  enlière ment  détruit  par  la  première  combustion» 
phénomène  qui  dépend  de  La  température  produite. 

k*   Protoxyde  d'azote  (u>),  hydrogène  (x)  et  azote  (  i  | 

w-hx  -h  z  =  A. 


w$- 
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On  ajoute  un  volume  d'hydrogène  égal  à  A  et  l'on  fait  détoner 

C  =  »>. 

Le  résidu  est  additionné  de  la  moitié  de  .son  volume  d'oxygène  et  l'on 
fait  détoner  de  nouveau. 

On  obtient  ainsi  le  volume  d'hydrogène  non  employé,  et  par  diffé- 
rence l'azote  z. 

5.   Protoxyde  d'azote  (w),  oxygène  (y)  et  azote  (z) 

w  -4-y  +  z  =  A. 

On  ajoute  au  mélange  son  volume  d'hydrogène  et  l'on  fait  détoner 
une  première  fois, 

Après  détonation,  au  résidu  mesuré  R,  qui  contient  seulement  de 
l'hydrogène  et  de  l'azote,  on  ajoute  de  l'oxygène  en  dose  convenable 
et  Ton  fait  détoner  une  seconde  fois  :  ce  qui  fournit  l'hydrogène 
restant  par  différence. 

Le  volume  de  l'hydrogène  restant  constitue  une  vérification. 

On  peut  se  poser  divers  autres  problèmes  pour  les  mélanges  renfer- 
mant du  protoxyde  d'azote.  Mais  la  nécessité  d'opérer  deux  et  trois 
combustions  successives  rend  les  calculs  peu  précis,  à  cause  des  limites 
d'erreur  que  chacune  de  ces  déterminations  comporte.  C'est  pourquoi 
il  est  plus  exact  et  plus  sûr,  dans  les  cas  de  ce  genre,  de  faire  con- 
courir les  réactifs  absorbants  et  les  mesures  eudiométriques. 

§  9.  —  MÉLANGES  RENPBRMANT  DU  FORMÈNU. 

I.  Hydrogène  (x)  et  for  mène  (<p) 
x  -+-  çp  =  A. 

On  ajoute  un  excès  d'oxygène,  B,  et  l'on  fait  détoner. 

3 

Contraction  :  -  x  -h  20  =z  C. 
2 

Acide  carbonique  :  <p  =  F. 

*>*où*  =  A  —  F. 

Volume  de  l'oxygène  consommé  :  -  x  -+-  2?  —  V. 

A  -h  V  =  C  -t-  F. 
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Le  volume  total  mis  en  expérience  est  égal  à  la  somme  de  Vacidt 
carbonique  et  de  la  contraction  :  relation  générale  pour  tous  les  mé- 
langes de  carbures  d'hydrogène,  d'hydrogène  libre  et  d'oxyde  de  car- 
bone. 

2.  Oxyde  de  carbone  et  for  mène 
v  -h  çp  =  A. 

Combustion  par  l'oxygène. 

Contraction  :  -  v  -h  29  =  C. 
2  T 

Acide  carbonique  :  *>-hcp=F. 

3.  Mélange  d'azote  (s),  d'oxygène  (y)  et  de  formène  (ç). 
z  ■+■  y  -+-  9  =  A. 

Si  l'oxygène  préexistant  ne  suffit  pas  pour  tout  brûler,  on  en  ajoute 
un  excès  connu,  B.  On  détermine  la  combustion,  on  mesure  la  con- 
traction : 

2<p  =  C 

et  l'acide  carbonique  :  F  =  <p. 

On  ajoute  ensuite  un  excès  d'hydrogène  au  résidu  R  etTon  fait 
détoner;  ce  qui  fournit  l'oxygène  restant  et,  par  différence,  l'azote. 

Il  y  a  une  vérification. 


4.  Mélange  d'azote  (z),  de  formène  (<p),  d'oxygène  (y) 
et  d'hydrogène  (x). 

x-\- y  -\-  z  H-  9  =  A 

Si  l'oxygène  est  suflisant,  on  procède  immédiatement  à  la  combus- 
tion, après  avoir  ajouté,  s'il  y  a  lieu,  du  gaz  tonnant.  Si  l'oxygène  est 
insuffisant,  on  ajoute  une  quantité  B  de  ce  gaz.  On  mesure  la  con- 
traction C  et  l'acide  carbonique  F  : 

3  r 

et 

<p  =  F. 
D'où  Ton  tire  x. 
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Le  volume  d'oxygène  consommé  est 

x 

--I-29. 
a         T 

Il  reste  alors  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote,  que  Ton  analyse 
séparément. 

On  en  déduit  l'azote  par  différence. 

5.  Mélange  d'azote  (s),  (fox/de  de  carbone  (v),  a? hydrogène  (jt), 
de  for  mène  (<p)  et  a9  oxygène  (y). 

Supposons  toujours  l'oxygène  en  quantité  suffisante,  ou  augmenté, 
s'il  est  besoin,  dune  quantité  additionnelle  B  connue.  Après  détona- 
tion, on  mesure  C  et  F. 

On  a  trois  équations.  Le  gaz  résidu,  après  absorption  de  l'acide 
carbonique,  renferme  l'azote  z  et  de  l'oxygène,  que  l'on  détermine 
par  une  seconde  combuslion,  exécutée  avec  addilion  d'hydrogène:  ce 
qui  fournit  trois  nouvelles  équations,  déterminant  l'oxygène  restant 
et  l'azote. 

Le  problème  est  entièrement  déterminé,  et  même  il  comporte  une 
équation  de  vérification. 

§  10.  —  MÉLANGES  RENFERMANT  DES  COMPOSÉS  HYDROCARBONKS  PLUS  CONDENSÉS 

QUE  LE  FORMÈNE. 

Nous  avons  exposé  en  détail  comment,  parla  méthode  des  combus- 
tions eudiométriques,  on  effectue  l'analyse  des  mélanges  renfermant 
du  formène  et  de  l'oxyde  de  carbone:  seuls,  ou  associés  avec  de  l'oxy- 
gène et  de  l'azote.  La  même  méthode  s'applique  aux  mélanges  renfer- 
mant un  seul  gaz  défini,  ou  vapeur  hydrocarbonée  quelconque,  autre 
que  le  formène  :  à  la  condition,  bien  entendu,  qu'il  n'existe  dans  le  gaz 
étudié  aucun  autre  élément  que  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène. 
Le  mélange  pourrait  cependant  contenir  de  l'azote  combiné,  lequel 
s'ajouterait  à  l'azote  libre  par  l'effet  de  la  première  combustion.  La 
somme  des  volumes  gazeux  ainsi  obtenue,  depuis  le  début  jusqu'à 
la  fin  de  la  deuxième  combustion,  surpasserait  alors  la  somme 
initiale  A,  précisément  du  volume  de  l'azote  combiné  :  ce  qui  per- 
mettrait de  faire  entrer  en  jeu  l'équation  de  vérification  applicable 
aux  gaz  exempts  d'azote  combiné. 
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Ceci  étant  établi,  remplaçons  \e  formène  par  Yéthane  :  ceci  reviendra 
à  substituer  aux  trois  équations  eudioinétriques  du  formène  (volume 
de  ce  gaz;  volume  de  l'acide  carbonique  produit  par  sa  Bombuatieit; 
condensation  produite  par  la  combustion;  eL  volume  de  Toxygène 
nécessaire  pour  la  combustion)  les  trois  équations  relatives  à 
l'étbane. 

Les  calculs  demeurent  les  mômes  que  pour  toui  système  constitua 
par  li»  méthane,  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène,  seuls  ou  meta 
avec  l'azote  et  l'oxygène;  Ion  jours  à   la  condition  de  remplacer  les 
équations  du  formène  par  relies  de  l'etnaue. 

Seulement,  dans  te  cas  des  systèmes  ne  renfermant  ni  oxyde  de 
carbone,  ni  formène,  ni  aldélndc  méthylique,  ou  composés  d'un 
atome  de  carbone,  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit  par  la 
combustion  sera  double  de  celui  de  Féihane  brûlé. 

Haines  conclusions  et  rapports  numériques  pour  l'élhyléne,  l'acé 
tylène,  l'élher  méihylique,  L'oxyde  d'éthylène  et  la  vapeur  d'aldéln d» -, 
substitués  au  formène. 

Les  mélanges  contenant  le  propane  et  les  carbures  et  vapeurs  cor»* 
tenant  trois  atonies  de  carbone,  sans  oxyde  de  carbone,  ni  composât 
à  deux  atomes  de  carbone  ou  a  un  atome  de  carbone,  se  calculent  «le 
même  :  sauf  ceci,  que  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit  parla 
combustion  sera  triple  du  volume  des  carbures  générateurs,  eic- 

Observalions  semblables  pour  les  combustions  des  gai  et  vapeurs 
contenant  quatre  atomes  de  carbone  :  le  volume  de  l'acide  carbonique 
produit  par  la  combustion  étant  quadruple  du  volume  du  £az  hvdro- 
carboné.  A\ec  les  gaz  et  vapeurs  a  cinq  atomes  de  carbone»  il  se  pro- 
duii  nu  volume  d'acide  carbonique  quintuple;  avec  les  gaz  el  vapeurs 
à  six  atomes  de  carbone,  il  se  produit  un  volume  d'acide  carbonique 
sextuple,  etc. 

Cette  proportionnalité  entre  le  volume  de  l'acide  carbonique  pro- 
duit par  la  combustion  et  ta  condensation  du  carbone  dans  le  carbure 
initial  constitue  un  ihëorème  capital,  afférent  à  l'analyse  eudiom»- 
trique  des  ga*  M  vapeurs  hydrocarbonés.  Elit1  équivaut  dans  une  c« 
laine  mesure  à  la  déterminai  ion  de  leur  densité  de  vapeur;  dar 
tous  les  cas,  elle  en  détermine  le  nombre  d'atomes  constitutifs;  toute 
les  fois  du  moins  que  le  mélange  gazeux  analysé  ne  contient  qu'un 
seul  composé  hydrocarboné.  J'ai  eu  souvent  occasion  de  tirer  parti  *U- 
ce  théorème  dans  l  élude  de  la  synthèse  des  carbures  d  hydrogène, 
obtenus  soii  par  réduction  au  moyen  de  L'acide  iodbydrique  t  '  i,  soit 


lin- 


(')  Les  carbure»  d'hydrogêm,  t.  111,  p.  5t>,  7.'^  -»5,  etc. 
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par  distillation  sèche  des  formiates  et  aeélaies  (l),  et  dans  diverses 
autres  réactions. 

Dans  le  cas  où  un  mélange  renferme  plusieurs  composés  hydrocar- 
bure* contenant  le  même  nombre  d'atomes,  le  volume  de  l'acide  car- 
bonique qu'il  fournira  par  combustion  sera  également  proportionnel 
au  nombre  des  atomes  de  carbone»  supposé  identique  pour  tous. 

Enfin,  s'il  existe  dans  le  mélange  plusieurs  composés  carbonés  de 
condensation  atomique  différente,  le  volume  de  l'acide  carbonique 
représentera  une  moyenne,  laquelle  dépendra  du  coefficient  de  con- 
densalion  de  chacun  d'eux,  multiplié  par  son  rapporta  la  somme  totale 
4es  volumes  des  gaz  carbonés, 

Examinons  de  plus  près  la  circonstance  de  gaz  carbonés  multiples, 
contenus  dans  un  mélange,  et  mettons  de  côté,  pour  simplilier,  la 
détermination  de  l'azote  et  de  l'oxygène  libres  dans  le  mélange;  ofctte 
détermination  «'effectuant  par  une  seconde  combustion  eudiomélii- 
que-  Nous  écarterons  aussi  la  préexistence  de  l'acide  carbonique, 
supposé  dé  tenu  inable  au  préalable. 

Soit  donc  un  mélange  contenant  uniquement  des  gaz  combustibles. 
Nous  avons  trois  équations  eudiométriques  ;  nous  pourrons  donc  en 
principe  déterminer  la  proportion  de  trois  gaz,  —  dans  tout  mélange 
qui  n'en  contiendra  pas  davantage,  — en  faisant  intervenir  dans  le  calcul 
<  araetéristiqueseudioinéiriquesde  chacun  de  ces  gaz;  pourvu,  bien 
entendu,  que  leur  existence  individuelle  soit  établie  par  des  épreuves 
qualitatives  convenables  et  qu'il  n'en  exista  pas  davantage  que  trois. 

Toutefois,  il  convient  d'ajouter  qu'il  peut  exister  une  certaine 
ambiguïté  dans  ce  genre  de  déterminations,  en  raison  de  l'existence 
des  mélanges  gazeux  isomères* 

On  dira  plus  loin  comment  celle  ambiguïté  peut  être  résolue  sans 
trop  grande  difficulté,  par  l'emploi  simultané  des  dissolvants  et  des 
combustions* 

Une  autre  cause  d'incertitude,  ou  plutôt  de  limitation  à  la  certi- 
tude, se  présente  dans  l'application  des  méthodes  de  combustion  à 
l'élude  des  mélanges  gazeux.  En  effet,  si  les  calculs  sur  lesquels  repose 
l'application  de  ces  méthodes  sont  irréprochables  algébriquement! 
la  précision  des  résultats  du  calcul  dépend  du  degré  de  précision  des 
mesures  elles-mêmes,  et  les  probabilités  d'erreur  son!  d'autant  plus 
grandes  que  les  nombres  fournis  par  le  calcul  sont  plus  peLits.  Aussi 
est-on,  dans  cet  ordre  de  calculs,  exposé  à  admettra  l'existence  réelle 


Même  Ouvrage,    l.  I,   p.  r^6,   ifa  a5S,   atii,   a6a  ;   l»  H,    p.  2i5  et  info», 
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en  faible  quantité  de  certains  gaz  qui  n'existent  pas  en  réalité  dans  h 
mélanges;  tandis  qu'on  méconnaît  L'existence  de  certains  atfta 

On  peut  citer  comme  exemple  historique  à  cet  égard  les  analyse 
anciennes  du  gaz  d'éclairage,  où  Je  calcul  avait  conduit  ;i  admettre 
plusieurs  centièmes  de  butylène  el  même  davantage  d'étliylêue: 
tandis  qu'en  réalité,  d'après  la  recherche  directe  de  chacun  de  ces  gaz, 
l'élhylène  ne  dépasse  pas  en  général  quelques  millièmes  dans  les  lmi 
obtenus  par  les  distillations  de  la  houille;  et  que  l'existence  du  buty- 
lène s'y  chiffre  tout  au  plus  par  des  cent  millièmes,  inaccessibles  à  la 
rigueur  actuelle  des  analyses  eudi<'iin;lnques.  Vu  contraire,  on  avait 
ignoré,  jusqu'à  mes  recherches,  l'existence  dans  les  gaz  d'éclairage  de 
l'acétylène,  qui  s  y  trouve  en  proportion  sensible,  el  mémo  l'existence 
de  la  vapeur  de  benzine,  qui  y  existait  h  la  dose  de  quelques  centièmes, 
à  une  époque  où  Ton  ne  songeail  pas  encore  à  l'en  extraire  préalable- 
ment. On  avait  également  méconnu  autrefois  l'existence  des  car- 
bures OH1"41  dans  les  gaz  d'éclairage,  en  confondant  leur  mélange 
à  l'hydrogène  libre  avec  CH*. 

Mais  je  ne  veux  pas  insister  davantage  sur  cet  ordre  d'idées;  si  ce 
n'est  pour  bien  définît  à  la  fois  l'importance  considérable  rie  l'analyse 
eudiométrique  des  gaz  et  les  limites  d'exactitude  de  cette  méthode. 


3»  SECTION.  -  Mélanges  analysables  par  une  méthode  mixte  : 
Absorption  et  combustion  combinées  et  se  contrôlant  l'une  l'autre, 

§  L  —  Énoncé  DE  l\  méthode  mixte. 

La    méthode    fie   combustion    eudiométrique    développée  dans   la 
Section  précédente  ne  s'applique  qu'aux  systèmes  i\<>  gai  hvdr  ■ 
bonés  renfermant  t  ou  a  et,  au  plus,  3  gaz  combustibles.  Au  delà  de 
ce  chiffre,  les  données  étant  incomplètes,  le  problème  reste  imléter- 
niîiié.  Banale  cas  même  où  il  est  algébriquement  soluble,  s'il  y  a  trois 
g§S  Combustibles  et)  proportion  inégale,  la  précision  descbiHi 
culés  est  souvent  Insuffisante,  à  cause  des  limites  ries  erreurs  expert* 
mentales,   ainsi  quïl  vient  d'être  dit.  Ce  n'est  pas  tout*  J'ai  montré 
plus  haut  qu'il  existe  un  certain  nombre  de  systèmes  isomères,  e 
à-dire  tels  qu'ils  fournissent  les  mêmes  données  à  l'analyse  par  com- 
bustion, bien  que  leur  composition   réelle  soit  différente.  Tels  Boni 
notamment  le  foriuène  CH*  el   les    mélanges   d'hydrogène    libre 
d'hydrures  limiles  : 

Ces  difficultés  multiples  peuvent  être  écartées  en  recourant  ,i  m 
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méthode  mixte»  l'analyse  parla  combustion  et  l'analyse  pat  absorption 
étant  combinées  Tune  avec  l'autre. 

Les  procédés  que  je  vais  exposer  reposent  en  effet  sur  l'emploi  coor- 
donné de  dissolvants,  dont  quelques-uns  proposés  individuellement 
pour  des  cas  particuliers  par  divers  expérimentateurs;  mais  leur 
emploi  n'en  avait  pas  été  systématisé  et  soumis  à  des  règles  métho- 
diques. Ce  qui  caractérise  ces  nouveaux  procédés,  c'est  qu'il*  ont 
pour  objet  non  seulement  d'absorber  un  ou  plusieurs  des  gaz  con- 
tenus dans  un  mélange,  maïs  encore  de  constater  la  composition  pré- 
cise des  gaz  absorbes.  En  voici  le  principe  : 

On  brûle  d'abord  par  J'oxygène  une  portion  du  Olélattg€  gazeux,  de 
façon  à  obtenir  les  trois  données  numériques  ou  équations  eudiomé- 
triques  signalées  plus  haut  (volume  initial,  volume  de  l'acide  carbo- 
nique, diminution  finale  du  volume);  puis  on  traite  une  autre  portion 
du  mélange  gazeux  par  un  dissolvant  quelconque,  ou  même  par  plu- 
sieurs dissolvants  successifs.  Cela  fait,  on  détermine  très  exactement 
la  diminution  définitive  de  volume  éprouvée  par  te  mélange  qui  a 
subi  l'action  des  dissolvants. 

On  brûle  alors  de  nouveau  le  résidu  gazeux  par  l'oxygène  et  l'on 
obtient  ainsi  trois  nouvelles  données  numériques  :  lesquelles,  com- 
parées aux  trois  premières  et  à  la  diminution  de  volume  ci-dessus, 
permettent  de  calculer  quels  résultats  eudiometrifjues  aurait  fournis 
lacombofitiOD  de  la  portion  du  mélange  primitif  qui  a  disparu,  absorbée 
par  les  dissolvants,  c'eat-fc-dire  ses  trois  équations. 

On  peut,  en  générât,  en  conclure  Ja  composition  de  celte  portion 
elle-même,  en  particulier  si  elle  était  constituée  par  un  gaz  unique, 
ou  par  deux,  ou  par  trois  gaz  distincts. 

Cela  fait,  on  met  a  pari  une  portion  du  résidu  gazeux  non  absorbé 
par  les  premiers  dissolvants,  et  on  la  traite  de  nouveau,  suit  par  les 
mêmes  agents,  soit  par  un  autre  dissolvant*  On  mesure  exactement 
la  nouvelle  absorption  et  Ion  brûle  le  deuxième  résidu  par  l  "oxygène, 
-'on  tire  de  là  de  nouvelles  données  numériques  et  de  nouvelles  om- 
lusions  :  c'est-à-dire  les  trois  équations  eudbunêlriques  relatives  a  la 
position  de  la  portion  gazeuse  absorbée  par  les  derniers  dissol- 


- 


Un  peut  opérer  de  la  même  manière  sur  une  portion  du  deuxième 
résidu  gazeux,  et  ainsi  de  suite. 

Enfin  on  peut  contrôler  les  résultats  les  uns  par  les  autres,  en  soli- 
citant le  mélange  primitif  à  l'action  de  divers  dissolvants. 
La   méthode  qui   précède  se   prête  à  l'application  des  mesures  les 
lus  précises,  La  seule  condition  a  remplir,  c'est  que  le>  dissolvants 
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ne  cèdent  au  mélange  analysé  aucun  gaz  permanent,  non  susceptible 
d'être  éliminé  par  l'action  d'un  dissolvant  ultérieur;  ou,  du  moins 
s'ils  lui  cèdent  île  tels  gai»  de  l'azote  en  particulier,  sa  dose  doit  èlre 
exactement  mesurée,  après  l'exécution  des  trois  détermination* 
eudionvélriques. 

Celle  appliratinn  de  la  méthode  des  dissolvants  aux  mélanges  gazeux 
rappelle  son  emploi  vis-à-vis  des  mélangea  liquides  ou  solides.  M  suffi 
pour  la  rendre  efficace,  que  l'action  ries  dissolvants  se  porte  sur  cer 
tains  composants  d'un  mêlante  gazeux,  de  préférence  aux  autres.  Aussi 
est-il  bon  d'employer  autant  que  possible  un  dissolvant  susceptible 
d'agir  d'une  manière  exclusive,  ou  presque  exclusive,  sur  l*un  des 
composants  du  mélange  :  d'où  résultent  à  la  fois  un  caractère  quali 
tatif  el  des  données  quantitative*. 

Dansée  I  ïts  bien  défini,  on  peut  admettre,  comme  première  approxi 
mation,  que  racliun  s'est  portée  uniquement  sur  l'un  des  gaz  mé- 
langés :  hypothèse  que  doivent  justifier  les  résullats  calculés  de 
combustion.  On  obtient  ainsi  des  valeurs  approchées,  suffisantes  il.ni> 
l'étude  de  la  plupart  des  réactions.  Ce  genre  d'études  exige  la  connais- 
sance exacte  de  la  nature  des  principaux  composants  d'un  mélange 
gazeux,  pluiôt  que  celle  de  la  proportion  absolue  de  ces  mêmes 
composants. 

On  peut  d'ailleurs,  suivant  des  procédés  de  calculs  bien  connus,  se 
servir  de  celte  première  approximation  pour  arrivera  des  valeurs  tout 
à  fait  rigoureuses.  Seulement  l'existence  des  gaz  représenté*  par  de 
h-'>  petits  nombres  doit  élre  tenue  pour  suspecte;  car  elle  peut  ré- 
sulter des  erreurs  d'expérience. 

C'est  pourquoi,  indépendamment  des  résullats  calculés  par  la  mé- 
thode précédente,  la  nature  des  gaz  absorbés  par  les  dissolvants  mis 
eu  jeu  doit,  en  général,  être  soumise  à  des  vérifications  qualitatif 

En  effet,  les  dissolvants  employés  appariïennent  à  deux  Catégorie 

i°  Les  uns  forment  avec  l'un  des  gaz  contenus  dans  le  mélange  une 
combinaison  stable  et  définie,  susceptible  d'être  étudiée  isolément  : 
telle,  par  exemple,  que  le  bromure,  produit  par  l'action  du  brome  Bit 
lYUiyléne;  lequel  bromure  peut  d'ailleurs  régénérer  rétbvlêue  par  des 
réactions  convenables,  qui  en  permettent  une  analyse  séparée; 

-2°  Le*  autres  dissolvants  agissent  sans  former  de  combinaison  stab 
proprement  dite;  mais»    soumis  à  Tébullition,  ou  même    nièlani; 
avec  l'eau,  ils  peuvent  dégager  de  nouveau,  en  lout  ou  eu  partie, 
gaz  qu'ils  uni  dissous,  el  dés  lors  en  permettre  l'analyse  directe. 
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Si.  —  Applications  rm  tk  mktucwk  mixte, 

Mêtan»rf  d'hrdrogènç,  d'acide  carbonique,  d  aryde  de  eaehone,  do  ry gène 
d'azotu  tH  de  vapeur  d  eau,  sons  ear hures  dfndrogcne* 

On  mesure  le  tttétange  sur  Je  mercure  et  on  l'introduit  dans  une 
éprouveiie  doni  les  parafa  sont  mouillées  avec  un  peu  diacide  sulfu- 
nque  concentré.  La  vapeur  d'eau  est  absorbée;  puis  l'on  fail  repasser 
le  gaz  dans  le  lube  mesureur. 

2°  On  le  fait  passer  ensuite  dans  une  éprouve He,  et  Ton  y  glisse  un 

fragment  île  potasse  solide,  humecté  eu  le  trempant  un  instant  dans 

11,  \  S  acide  carbonique  est  absorbe  après  quelques  instants;  puis  on 

Tait  repasser  le  gaz  résidu  dans  le  Lobe  mesureur:  ce  qui  en  donne  la 

proportion* 

3°  On  réintroduit  ensuite  ce  résilia  dans  l'éprouvetle  contenant  la 
pota>-r  solide,  el  l'un  v  ajoute  une  solution  concentrée  de  pyrogallol, 
prise  sou*  un  petit  volume.  On  noie  a  l'aide  d'une  petite  bande  exté- 
rieure de  papier  le  niveau  du  liquide,  k  titre  d'indication  approxima- 
tive; et  Ton  agile  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ail  plus  d'absorption  d'oxygène; 
pli  exige  plusieurs  minutes.  On  sépare  le  gaz  du  liquide  (p.  74-76» 
'243*  aà  1)  et  ou  le  fait  repasser  ensuite  dans  le  tube  mesureur*  La 

t diminution  de  volume  indique  Vamrgèn** 
nn  fait  repasser  le  gaz  dans  l'éprouvette  précédente  et  Ton  recom- 
mence de  même,  afin  de  vérifier  si  tout  l'oxygène  a  disparu, 
4°  Le  gaz  restant  est  iutroduil  dans  une  eprouvelteet  Ton  y  ajoute  une 
solution  concentrée  de  chlorure  cuivreux  dans  l'acide  clilorbydrique, 
en  proportion  telle  qu'après  absorption  son  volume  siui  sensiblement 
égal  à  celui  du  gaz  résiduel.  On  agite  quelque  temps.  Dans  ces  con- 
ditions, l'oxyde  de  carbone  se  partage  entre  le  liquide  ei  leg.vz  résiduel; 
de  telle  façon  que  le  rapport  de  t'oxyde  rie  carbone  dissous  a  l'oxule 
de  carbone  subsistant  dans  le  gaz  résiduel  soit  environ  celui  de  ao;i. 
Dans  la  plupart  des  cas,  cette  détermination  approximative  de  Vojryde 
de  carbone  suffit  pour  les  applications.  On  pont  d'ailleurs  répéter  les 
traitements  :  ce  qui  réduira  la  proportion  d'oxyde  de  carbone  non  dis- 
soute à  r-Jrt  à  peu  prés  de  la  proportion  initiale. 

Hais  il  convient  de  ne  jamais  oublier:  en  premier  lieu,  que  Je  chlo- 
rure cuivreux  ne  doit  pas  avoir  servi  aune  première  absorption,  comme 
il  arrive  dans  le  dispositif  Dovere  et  dans  d'autres  appareils  industriels; 
et  en  second  lieu,  qu'au  début  le  dissolvant  renfermait  en  dissolution 
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un  peu  d*azote»  lequel  se  dégage  presque  entièrement  dans  le  ( 
résiduel* 

5°  Ce  dernier  gaz  résiduel,  après  deux  traitements  méthodiques  par 
le  chlorure  cuivreux»  conformément  à  ce  qui  précède,  ne  Contiendra 
plus  sensiblement  que  de  l'hydrogène,  de  l'azote  et  du  gaz  chlorhy- 
d  ri  que  provenant  du  réactif.  On  élimine  ce  dernier  avec  un  fragment 
de  potasse  humectée,  laquelle  dessèche  en  même  temps  le  gaz. 
gaz  a  perdu  une  certaine  quantité  de  son  hydrogène  initial,  en  raison 
île  l'action  dissolvante  exercée  par  Je  chlorure  cuivreux,  perle  minime 
d'ailleurs,  et  il  a  gagné  un  peu  d'azote,  comme  il  vient  d'ètr 
dit. 

Tel   quel,  on  le  soumet  à  l'analyse  par  combustion  avec  un  excé 
d'oxygène;    laquelle   donne   Y  hydrogène   actuel    et,    par  différence, 
Y  azote. 

6°  On  vérifie  le  volume  de  ce  dernier,  en  absorbant  l'excès  d'oxygène 
par  le  pyrogaMalc. 

Nous  avons  décrit  avec  détail  les  opérations  nécessaires  exécutées 
dans  les  conditions  les  plut  rigoureuses.  Mais  il  existe  certaines  sim- 
plifications, suffisantes  pour  la  plupart  des  ras  (huis  la  pratique. 

Observons  tout  d'abord  que,  dans  la  suite  des  transvasements, 
[l'es!  pas  indispensable  de  conserver  la  totalité  des  gaz  mesurés  après 
une  absorption.  Il  suffit  d'en  prendre  une  fraction  bien  détermina 
de  ramener  par  le  calcul  les  absorptions  ultérieures  à  cette  totalité 
Ceci  simplifie  beaucoup  la  suite  des  opérations,  sans  en  diminuer  l«i 
rigueur, 

En  second  lieu,  on  peut  pratiquer  les  absorptions  et  leur  mestir 
dans  les  tubes  gradués  eux-mêmes;  a  la  condition  de  tenir  compte  j  pi 
des  expériences  spéciales)  de  la  différence  entre  le  ménisque  de 
liquides  absorbants  et  celui  du  mercure, 

La  tension  des  vapeurs  n'intervient  que  pour  une  faible  quantité, 
l'on  a  soin  de  mesurer  le  gaz  avant  et  après  Y  absorption,  en  présence 
du  même  dissolvant,  Par  suite,  dans  un  certain  nombre  de  cas,  lors 
des  opérations  induslrielles,  ou  peut  se  dispenser  de  transvaser, .  c"> 
à-ilir«   pratiquer  les  absorptions  au  sein  du  tube  gradue,  tant  que 
l'absorbant  n'est  pas  changé. 


. 


2.  Gaz  pyrogênês  en  général,  —  Donnons  maintenant  un  exempt' 
de  la  marche  à  suivre  dans  les  analyses  de  gaz  pyrogéués,  tels  que  le 
gaz  d'éclairage.  On  commence  d'abord  par  séparer  les  quelques  gat 
accessoires  qui  se  rencontrent  généralement  dans  les  mélangea  de 
genre  : 


. 
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I*  L  ammoniaque  est  absorbée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Pour 
un  dosage  exact,  on  fera  passer  un  volume  du  gaz,  connu  et  assez 
grand,  sous  forme  de  courant  gazeux,  à  iravers  de  l'acide  sulfurique, 
dont  on  déterminera  le  titre  ammoniacal  après  l'expérience; 

et  3°  L' acide  carbonique  et  V hydrogène  suifurê  sont  absorbés, 
soit  ensemble  par  la  potasse;  soit  successivement  par  le  sulfate  *\>> 
uivre,  puis  par  la  potasse; 

4*  L'oxygène  est  alors  évalué,  s'il  y  a  lieu,  au  moyen  du  pyrogallate 
de  potasse; 

5°  La  vapeur  d'eau  est  dosée  sur  le  gaz  primitif,  à  Table  d'un 
fragment  de  chlorure  fie  calcium  tondit; 

6°  Enfin,  dans  certains  cas,  notamment  dans  l'analyse  du  gaz  d'éclat- 

ge  ordinaire,  on  rencontre  de  petites  quantités  de  sulfure  de  car- 
bone, probablement  accompagné  d'o&ysuifure  de  carbone.  Le  dernier 
gaz  esi  très  lentement  absorbé  par  la  potasse  aqueuse.  Mais  on  les 

pare  aisément,  tons  les  deux  ensemble,  au  moyen  de  Ja  potasse 
alcoolique:  ou  mieux  au  moyen  d'un  fragment  de  potasse  solide» 
trempé  un  instant  dans  l'alcool.  S'il  reste  de  la  vapeur  d'alcool,  on 
J'élimine  en  laissant  quelque  temps  le  gaz  eu  coniact  avec  un  frag- 
ment de  chlorure  de  calcium  fondu. 

Le*  compost*  ar  cessnires  étant  séparésou  dosés,  comme  nous  venons 

e  le  dire,  ou  procède  au  dosage  des  carbures  d'hydrogène  et  de  l'oxyde 

de  carbone,  en  se  conformant  à  la  marche  qui  va  être  indiquée  pour 

un  certain  nombre  d'exemples,  empruntés  à  des  expériences  réelles. 

Les  gaz  sont  toujours  supposés  réduits  par  le  calcul  à  une  môme 
température  et  pression  ;  lesquelles  peuvent  être  les  températures  et 
pressions  ambiantes,  attendu  que  celles-ci  ne  varient  fias  en  général 
au  cours  d'une  analyse  qui  dure  rarement  plus  d'une  heure  et  qu'il  ne 
il  que  de  mesurer  des  rapports  et  non  des  poids  absolus,  Si  la  durée 
en  était  prolongée  davantage,  il  est  clair  qu'il  faudrait  mesurer  les 
températures  et  pressions  aux  époques  convenables  et  les  réduire  aux 
mêmes  unités. 

3.  Mélange  d'hydrogène,  de  for  mène,  d'oxygène  et  d'azote.  — 
Je  prendrai  comme  exemple  le  premier  gaz  obtenu  lorsque  l'on  fait 
agir  un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d'hydrogène  sulfuré  sur  du 
cuivre  chauffé  au  rouge  sombre.  Le  gaz  a  été  lavé  préalablement  dans 
le  brome  et  dans  la  potasse;  il  est  mélangé  avec  l'air  des  appareils. 
On  détermine  l'oxygène  libre  au  moyen  de  la  potasse  et  de  l'acide 
pyrogallique.  Puis  on  fait  détoner  le  résidu  avec  un  excès  d'oxygène. 
On  obtient  ainsi    les  trois  données   eudiomé triques  de  ce   premier 
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résidu  (volume  initial,  volume  de  l'acide  carbonique  et  diminution 

(înale)»  et  Ton  détermine  l'azote  dans  le  dernier  résidu.  l*'où  l'on 
déduit  la  composition  suivante  du  gaz  initial,  sur  100  volumes  : 

Oxygène... ........ 8,7 

Azote . . . , ,       5o,5 

Hydrogène 3o,G 

Formène* 10,2 

joo,o 

4»  Mélange  d'hydrogène*  de  formène,  d'acide  carbonir/ue.  d'aMùU* 

d'hydrogène  sulfuré  et  de  sulfure  de  carbone,  —  Gaz  obtenu  en 
chauffant  à  275%  pendant  18  heures,  en  tube  scellé  et  vide,  du  sulfure 
de  carbone  avec  de  l'eau  et  du  /ine. 

On  traite  le  gaz  par  le  sulfate  de  cuivre  humide  pendant  quelques 
minettes,  de  façon  a  enlever  V hydrogène  sulfuré  (une  petite  quantité 
de  sulfure  de  carbone  est  absorbée  en  même  temps). 

Le  résidu  est  traité  par  l.<  potasse,  pour  dissoudre  Vacide carboniquèi 

Puis  par  l'acide  pvrogallique  et  par  La  potasse:  ce  qui  ne  produit 
aucune  diminution  immédiate. 

On  traite  ce  qui  reste  par  la  potasse  imbibée  d'alcool  :  ce  qui 
e  n  i è  v  e  I  e  su  Ifu  re  de  ca  r b on  e. 

On  termine  par  la  combustion  eudrométrique  du  dernier  résidu, 
suivie  de  la  mesure  de  l'azote.  D*où  l'on  déduit  la  composition 
suivante  : 

V<  irl<    .  ai  b.mique. . 6,3 

Hydrogène  sulfure. i4T3 

1  taygène . o,o 

Sulfure  de  carbone 25,; 

Aznte 10,6 

Hydrogène*, ...........      tf  t  ,a 

Forrnene 1,0 


100,0 

Les  exemples  qui  vont  suivre  renferment  diverses  applications 
la  méthode  des  combustions  successives,  avant  et  après  l'action  de- 
dissolvants. 

5.  Mélange  dé  propylène  et  de  propane.  —  Gaz  obtenu  en  décom- 
posant a  275*1  le  bromure  de  propylène  en  tube  scellé  par  l'eau  et  par 
l'iodure  de  potassium. 

Ce  gaz  ■  eh*  débarrassé  au  préalable  d'acide  carbonique,  et  Ton  a 
retranché  dans  les  calculs  la  pelïLe  quantité  d'azote  qu'il  renfermait. 
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100  parties  de  ce  gaz  traitées  par  le  brome  liquide  (p.  170)  se  ré- 
duisent à  90  parties. 

L'acide  sulftirique  concentré  en  absorbe  la  même  proportion. 

100  volumes  de  gaz  primitif,  analyses  par  combustion,  produisent 
3o2  volumes  d'acide  carbonique,  et  la  diminution  finale  est  égale 
à  598  volumes. 

100  volumes  du  gaz  restant,  après  l'action  du  brome,  produisent 
3o?  volumes  d'acide  carbonique,  et  la  diminution  finale  est  égale  à 
6o5  volumes. 

On  a  donc  : 


OAZ  PRIMITIF. 

GAZ 
non  absorbable 
p«r  le  brome. 

OAZ  ABSORBABLE 
par  le  brome. 
(  Par  différence.» 

Volume  primitif. 

100 

3oa 

598 

90 
272 

10 
3o 
54 

Acide  carbonique 

Diminution  finale 

Ainsi  1  volume  du  gaz  absorbé  par  le  brome  aurait  brûlé  en  produi- 
sant 3  fois  son  volume  d'acide  carbonique,  avec  une  diminution  finale 
égale  sensiblement  à  5  J  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  C'est  donc  du 
propvfène,  CSH':  conclusion  confirmée  par  l'action  immédiate  de 
l'acide  sulfurique. 

Au  contraire,  1  volume  du  gaz  non  absorbé  par  le  brome  produit 
en  brûlant  3  fois  son  volume  d'acide  carbonique,  avec  une  diminution 
finale  égale  à  6  fois  le  volume  du  gaz  primitif:  c'est  donc  du  pro- 
pane, C'H». 

Cette  conclusion  a  été  confirmée  par  l'action  à  peu  près  nulle  du 
protocblorure  de  cuivre  en  solution  acide,  et  par  l'action  dissolvante 
—  au  contraire  très  énergique  —  de  l'alcool,  exercée  sur  le  résidu 
gazeux  non  absorbable  par  le  brome. 

Comme  vérification,  une  certaine  dose  de  ce  gaz  a  été  dégagée  de 
la  dernière  dissolution  par  ébullition,  purgée  de  vapeur  d'alcool 
par  une  goutte  d'eau,  puis  analysée  par  combustion  :  elle  a  fourni  les 
mêmes  résultats. 

On  remarquera  que  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit,  ainsi 
que  la  diminution  finale,  sont  un  peu  plus  considérables  que  ne  l'in- 
diquerait la  théorie.  Cette  différence  peut  être  due  à  une  légère  erreur 
d'analyse;  mais  elle  peut  aussi  résulter  d'une  condensation  du  pro- 
pane un  peu  supérieure  à  sa  densité  théorique. 
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En  résumé,  le  gaz  analysé  renferme  ; 

Propylènc 10 

Propane *,..,..,       90 

100 

G .  Mé  i<t  n  ge  d  "  é  tiiy  le  ne,  df  é  th  anefd  foxy  de  de  carb  0  ne*d*  hydrogèi 
d*acide  carbonique  et  d'azote,  —  Gaz  obtenu  en  décomposant  à  a  7. 
en  iube  scellé  le  bromure  delbylène  par  l'eau  et  l'induré  de  potassium 

Absorbants.  —  On  Irai  le  le  gaz  par  la  potasse,  qui  lui  enlevé 
7  centièmes  d'acide  carbonique. 

100  parties  du  résidu,  imitées  par  le  brome,  perdent  35  parties  (éi\ 
tène), 

100  parties  du  deuxième  résidu,  traitées  par  le  protochlorure 
cuivre,  perdent  8,5  parties  {oxyde  de  carbone  et  un  peu  d'éthane  \, 

100  parties  du  troisième  résidu,  traitées  par  L'alcool,  perdent  73  par- 
lies  (portion  d'éthane). 

too  parties  du  quatrième  résidu,  après  l'analyse  par  combttstio 
laissent  39  parties  d'azote. 

Combustion,  —  On  a  analysé,  d'autre  pari,  par  combustion  h*  pre- 
mier, Je  deuxième,  le  troisième  et  le  quatrième  résidu 

Ainsi  le  gaz  soiuble  dans  le  brome  présente  sensiblement  la  ootnpo* 
silion  de  Téthylène; 

Le  gaz  soiuble  dans  le  proiochlorure  de  cuivre,  celle  de  l'oxyde 
carbone  mélangé  avec  un  dixième  d'élbane; 

Le  gaz  soiuble  dans  l'alcool,  celle  de  Télhane: 

Enfin  le  gaz  combustible  non  dissous  par  l'alcool  peut  être  rega 
comme  un  mélange  de  63  parties  d'éthane  et  de  3;  d'hydrogène 

Comme  contrôle,  on  a  vérilié  la  nature  de  I  elhane  dissous  par 
l'alcool,  en  le  dégageant  par  l'ebiillilion  et  en  analysant  séparément 
à  l'état  pur. 

En  définitive,  la  composition  du  mélange  peut  être  représentée 
les  nombres  suivants  : 

Acide  carbonique 

Azote * , 

Elliylène*.  ............ 

Éthane  .  • ....... 

Oxyde  de  carbone 

Hydrogène 


ive 
ir- 


7.0 

6,o 
3a, 5 

46,5 
4,5 
3,5 


FOO.O 
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Résultats  trouvés  dans  les  combustions. 


GAZ  ANALYSÉ. 

ACIDE 

carbonique 

produit. 

DIMINUTION 
OnaJe. 

GAZ 

analyse 

rapporté 

à  100  partie» 

du  volume 

du  mélange 

primitif. 

ACIDE 

carbonique 

produit. 

DIMINUTION 
finale. 

ioo  de  gaz  primitif 

7  préexist. 

// 

100 

7  préexist. 

tt 

100  de  gaz  traité  par  KO  H. 

100  de  gaz  traité  par  KOH 

et  par  Br 

176 
162 
i66,5 

77 

38i 

367 

383,5 

207 
// 

93 
6o,5 

55,5 

i5,5 
6 

i63,5 

98 
92>5 

1a 

tt 

354 

222 

2.3 

32 
tt 

ioo  de  gaz  traité  par  KO  Br 
et  CuCl 

ioo  de  gaz  traité  par  KOH, 

Br,  CuCl  et  alcool. 

Azote  6nal 

(  3g  centièmes  du  mélange 
précédent.) 

Résultats  calculés  pour  les  gaz  dissous. 


VOLUME 

VOLUME 
rapporté  au  mélange  primitif. 

ACIDE 

carbonique 

produit. 

DIMINUTION 
finale. 

rapporté 

à  100  parties 

du  gai 

dissout. 

ACIDE 

carbonique 

produit. 

DIMINUTION 
finale. 

7  de  gaz  sol ublc  dans  KOH. 

7 

tt 

tt 

tt 

m 

32,5  de  gaz  soluble  dans 

le  brome 

65,5 
5,5 

i3a 
9 

100 
100 

201,5 
110 

4o3 
180 

5  de  gaz  soluble  dans  CuCl. 

4o  de   gaz    soluble   dans 

l'alcool 

8o,5 

181 

100 

201 

'p2 

69,5  de  gaz  non  dissous 

par   l'alcool,   après 

déduction  de  l'azole. 

12,0 

3a 

100 

126 

337 

6  d'azole  final 

// 

" 

tt 

tt 

tt 

»9 


Hfc'i 
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7.  Mélange  de  propyfène,  tVéthylène,  de  propane,  û'éthane  et  Û'Ay- 
drogène* 

Gaz  obtenu  en  décomposant  un  mélange  de  bromure  d'éllvylène 
de  bromure  de  propylène,  à  îj5°,  par  J'iodure  de  potassium,  te  cuivre 
et  l'eau* 

On  a  tenu  compte  de  l'azote  dans  le  calcul  complet. 

ioo  parties  de  gaz  {azote  déduit),  agitées  quinze  a  vingt  fois  a^ 
l'acide  sulfurique  concentré,  perdent  i!\fi  parties  (propylène). 

ioo  parties  du  premier  résidu  gazeux  résultant  de  cette  opéra lion. 
traitées  ensuite  par  le  brome,  perdent  52,5  (éthylèae), 

ioo  parties  du  deuxième  résidu  gazeux,  traitées  par  le  chlorure 
cuivreux,  ne  diminuent  pas  sensiblement  de  volume: 

Traitées   par  un  excès  d'alcool  (préalablement  purgé  de  gaz  par 
ébullkion),  elles  se  réduisent  à  6o  parties» 

D'aulre  part,  on  a  analysé  par  combustion  ; 

Le  gaz  primitif; 

Le  gaz  (premier  résidu),  après  l'action  rapide  de  l'acide  sulfurique 
concentré; 

Le  second  résidu,  après  l'action  du  brome; 

Le  troisième  résidu,  après  l'action  de  l'alcool. 

Le  calcul  et  la  comparaison  des  résultais  numériques  s'effectuent 
comme  dans  l'exemple  précédent.  On  en  conclut  : 

i°  Gaz  absorbé  immédiatement  par  l'acide  sulfuriijue  :  C*IT  iffC 
petite  quantité  de  T.- H*; 

a*  Gaz  absorbé  ensuite  par  le  brome  :  OH4; 

3°  Gaz  absorbé  ensuite  par  l'alcool  :  mélange  de  59  c1  H* -h  fA\  OW 

4Û  Gaz  insoluble  dans  un  excès  d'alcool  :  !1"  sensiblement  pur  (azote 
déduit). 

Comme  contrôle,  on  a  traité  le  gaz  primitif  d'abord  par  l'acide  sul- 
furique  (absorption  immédiate  du  propylène  :  C8IIS  ); 

l^iis,  par  le  même  acide,  avec  3ooo  secousses,  dans  un  flacon  hn 
le  mercure  (seconde  absorption  ;   ëlbvléuc  C'II*). 

En  résumé,  le  mélange  analysé  renfermait  (azote  déduit): 

G-'U*.... j>345 

C'H* 

i?\V 

vrw .- 

n 31.:. 

teo 
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8.  Lorsqu'un     mélange     renferme     plusieurs     Carbures     étliYlè- 
l«te^  CnH-\  on  le  fait  passer  dans  du  brome  refroidi,  lequel  le* 

lissotit  tous,  On  traite  le  brome  par  une  solution  aqueuse  d'acide  sul- 
fureux étendu  jusqu'à  décoloration;  ou  isole  les  bromures  à  l'aide 
d'un  lube  affilé;  on  les  sèche  avec  un  petit  fragment  de  potasse;  nuis 
on  soumet  le  mélange  des  bromures  à  îles  distillations  fractionna 
qui  les  séparent  autant  que  possible.  Enfin  l'on  régénère  chacun 
d'eux,  pris  séparément,  de  son  bromure,  en  le  chauffant  en  tube 
scellé  à  273°  avec  du  cuivre,  de  l'eau  et  de  l'induré  de  potassium  (*). 
Un  ouvre  les  tubes  sur  le  mercure:  on  recueille  les  gaz  contenus 
dans  chacun  d'eux,  et  on  les  analyse, 

9.  Cas  particuliers.  —  Les  méthodes  qui  précédent  ne  suffisent  pas  à 
tous  les  cas.  Il  importe  de  dire  quelques  mots  de  La  reconnaissance 
et  de  la  séparation  des  carbures  de  séries  moins  hydrogénées,  tels  que 
l'acétylène  et  l'allylèue.  Vis-à-vis  de  l'acide  sulfurîque,  ils  se  com- 
portent :  l'un  comme  IVthvJène,  l'autre  comme  le  propylène. 

En  principe,  on  reconnaît  l'acétylène  en  présence  d'un  gaz  quel- 
conque, par  la  réaction  rouge  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal;  l'ally- 
lène  par  la  formation  d'un  précipité  jaune  d*oeuf. 

Tous  deux  sont  absorbabies  par  le  brome,  niais  en  formant  des 
perbrornures,  qui  ne  distillent  pas  sans  décomposition. 

Si  Ton  a  affaire  à  urj  mélange  déthytène  et  d'acétylène  seuls,  on 
peut  à  la  rigueur  les  doser  par  l'analyse  eudiomé trique  :  J'élhWèrie 
(?H%  exigeant  trois  fois  son  volume  d'oxygène,  et  l'acétylène  deux 
fois  et  demie.  Hais  ce  dosage  n'est  pas  très  exact. 

Pour  doser  l'acétylène  dans  un  mélange  contenant  en  même  temps 
de  Méthylène,  on  peut  encore  introduire  successivement  des  doses 
minimes  du  réactif  cuivreux  ammoniacal!  en  séparant  le  gaz  du 
liquide  après  chaque  absorption;  de  manière  à  éviter  l'emploi  d'un 
excès  île  chlorure  cuivreux.  On  fait  de  cette  manière  un  premier  essai 
approximatif,  et  Ton  se  sert  des  renseignements  ainsi  obtenus  pour 
n'employer,  dans  l'essai  définitif,  qu'un  1res  léger  excès  de  chlorure 
cuivreux.  On  vérifie  que  le  mélange  ne  précipite  plus  parce  réactif 
et  l'on  détermine  ensuite,  au  moyen  du  brome,  l'éthjlène  coin 
dans  le  résidu  gazeux. 

ijts  carbures  d'hydrogène,  t-  lit,  p.  aS.  —  Annales  de  Chimie  et  de  i 
ne.   t.  Ll.   rH5;,  p.  55. 
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S  3,  —  Gaz  et  mélanges  fournissant  les  mêmes  uési'Ltats  par  ànai 
elihométkigle  :  Cas  d'amhh.i  ïté. 

Teli  sout  : 

iù  Les  gaz  isomériques.  propylène  et  triméihylène,  ClH*(  butylènes» 
huianes  divers,  eic. 

On  a  dit  plus  haul  (p.  374  el  4^>  commeni  on  distingue*  par  I 
méthodes  de  l'analyse  gazeuse  :  le  irimélhylètie,  1res  lentement  iliM 
bable  par  le  brome,  et  le  propylène»  absorhabJe  immédiatement^ 

L'allylène,  précipitant  en  jaune  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
et  son  isomère,  qui  ne  le  précipite  pas. 

Les  butanes  et  butylènes  sont  plus  difficile  ;i  distinguer  entre  eux 
leur  distinction  reposant  sur  l'étude  des  propriétés  chimiques  et  phy- 
siques de  leurs  dérivés. 

i«  Les  mélanges  isomères,  formés  des  mêmes  éléments  combine* 
suivant  les  mêmes  rapports,  avec  condensations  inégales,  tels  son 

Carbures  non  saturés  : 


Le  mélange  d'étliylène  et  de  butylène  se  distinguera   par   t'actîoi* 
immédiate  de  l'acide  sulfurique  concentré,  lequel  absorbe  le  buiylm.  - 
et  le  propylène;  mais  non  l'éthylène.  Un  vérifie   l'existence  de  c^^ 
dernier  par  la  combustion  eudioinéirique  du  gaz  non  absorba ble* 

Ce  procédé  n'est  pas  applicable  au  mélange  de  propylène  el  d'amy- 
lène- 

3"  Les  carbures  rorméniques  saturés  el  les  mélanges  d'hydrogène  et 
de  carbures  forme  niques, 


sCH^C'H6^  H*;         3CH*=CH*-haH*î         jCH^C'H10 
5GBt=&W*+iWi        frC'H^CE*-*- OB*,  etc. 


MV 


Déjà  Bunsen  s'est  préoccupé  de  l'un  des  cas  particuliers  de  ce 
groupe,  cas  cité  plus  haut  :  celui  du  formé  ne  équivalant  à  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'êihane.  Il  a  propose  de  résoudre  le  problème  en 
recourant  aux  coellidenls  de  solubilité.  Celle  méthode  n'es!  pi- 
rigoureuse  en  principe  {!)î  c'est-à-dire  quelle  est  en  défaut  pour 
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certains  cas.  Elle  est  d'ailleurs  d'une  exécution  délicate,  et  applicable 
aux  gaz  purs  comparés  à  un  mélange  de  deux  gaz  seulement;  mais 
elle  ne  Test  pas  à  leur  mélange  avec  un  certain  nombre  d'autres  :  ce 
qui  est  cependant  le  cas  le  plus  fréquent. 

4°  Les  mélanges  d'hydrogène  et  de  carbures  non  saturés,  tels  que 

C4H6h-    H~2ClHS 
C5H*-4-    H»=CfH*H-C»Hff 
C5H6  4-2Hs=  C'H*-4-  <?H4-*-  H'. 

Quelques-uns  peuvent  être  distingués,  en  traitant  le  mélange  parle 
brome,  ce  qui  sépare  l'hydrogène  libre. 

D'autre  part,  on  opère  la  combustion  du  mélange  primitif  et  du 
mélange  après  traitement  brome. 

5°  Les  mélanges  de  deux  carbures  (ou  davantage),  inégalement 
saturés,  etc.,  etc. 

Pour  résoudre  ce  genre  de  problèmes  j'ai  imaginé  la  méthode  sui- 
vante, fondée  par  l'emploi  des  dissolvants.  Elle  consiste  à  agiter  le 
mélange  avec  un  certain  volume  d'alcool  absolu  (privé  de  tout  gaz 
dissous,  p.  i5o,  i5i),  lequel  dissout  les  carbures  d'hydrogène  et  les 
carbures  forméniques  en  particulier,  plus  abondamment  que  l'hy- 
drogène. Il  convient,  bien  entendu,  d'opérer  avec  volumes  égaux  du 
gaz  et  du  dissolvant,  comme  il  va  être  expliqué.  L'alcool  dissout  ces 
carbures  en  proportion  d'autant  plus  forte  qu'ils  sont  plus  condensés. 

Les  rapports  approximatifs  de  solubilité,  à  la  température  ordinaire, 
sont,  avec  i  volume  d'alcool  : 

Pour  le  formène  CH4,  un  demi-volume; 
Pour  l'éthane  C*H6,  environ  i,5  volume; 
Pour  le  propane  C3H8,  environ  6  volumes; 
Pour  le  butane  C4H1V,  environ  12  à  i5  volumes. 

D'autre  part,  1  volume  d'alcool  dissout  seulement  r^de  volume  d'hy- 
drogène, H*,  et  {  de  volume  d'azote,  Az*. 

Ces  nombres  varient  d'ailleurs  avec  la  température;  ils  doivent 
être  envisagés  comme  indiquant  l'ordre  de  grandeur  relatif  des  solu- 
bilités, plutôt  que  leur  valeur  absolue.  Cela  suffit  pour  la  solution  du 
problème  actuel,  attendu  que  les  raisonnements  qui  suivent  ne 
dépendent  que  de  cet  ordre  relatif. 

Soit  donc  un  mélange  renfermant  plusieurs  des  gaz  précédents.  Agi- 
tons-le avec  un  volume  d'alcool,  tel  qu'après  l'absorption  le  volume  de 
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talcoot  soit  égal  au  volume  du  gOM  non  dissous,  sous  la  pression  nor- 
male* D'après  les  chiffres  précédents, 


Le  résidu  gazeux 
non  dissous  contiendrait  : 

Les  67  centièmes  du  formène  initiait 
Les  4°  centièmes  de  ré  titane, 
Les  i4  centièmes  du  propane, 
Les    6  centièmes  seulement  du  bu- 

ianet 

Et,  par  contre  : 
Les   93    centièmes   de   l'hydrogène 

initiât, 
Et  les  89  centièmes  de  l'azote. 


L'alcool  ren fermerait 
è   l'état  de  dissolution  : 

33  centièmes  du  formène, 
60  centièmes  de  Télane, 
86  centièmes  du  propane, 
94  centièmes  du  butane, 


7  centièmes  de  l'hydrogène» 
1 1  centièmes  de  V azote. 


En  général,  m  étant  Je  volume  de  l'alcool  final  (après  traitement 
n  le  volume  du  gaz  final,  c  le  coefficient  de  solubilité  d'un  gui  donné  à 
une  température  déterminée  et  sous  la  pression  normale,  le  gaz  se 
distribuera  sous  cette  pression  entre  le  liquide  et  l'espace  vide  super- 


> 


du  volume  dudit  ga 
n 


me 

pose,  suivant  le  rapport 

Le  volume  dissous  de  ce  gaz  sera  les — 

me  n-  n 

dans  le  mélange  initial,  et  le  volume  non  déêsous 

me  -h  n 

Quel  sera  l'effet  d'un  second  traitement  alcoolique,  exécuté  en  oti 
servant  le  même  rapport  —  entre  le  volume  fie  l'alcool  et  Je  volume 

du  gaz  non  dissous  après  ce  traitement? 

Le  volume  du  gaz  non  dissous  sera  [ — - — )  - 
D  \rnc-h  nj 

Après  N  traitements  semblables,  ce  volume  deviendra 


o*y 


de  son  volume  Initial,  Il  peut  donc  être  réduit  à  une  fraction   a 
petite  que  l'on  voudra,  la  marche  de  ta  progression  elanl  d'autant  plus 

rapide  que  cest  plus  grand,  ainsi  que  -•  Pour  m  =  /1,  hypothèse  1 
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plus  haul,  cette  fraction  devient 


ter)' 


On  en  conclut  que  2  traitements  réduiraient  le  hutane  à  ^  de  la 
proportion  initiale  de  son  volume  dans  le  mélange  ; 

Le  propane  serait  réduit  à  ^auîe  traitement;  à  ^auS*  traitement; 

L'éthane  à  |  au  2e  traitement  ;  ,-^  au  quatrième  ;  ^  au  sixième,  etc.; 

Le  formène  aux  J  au  2etraitement  ;  \  au  quatrième  ;  -^  au  sixième,  etc.; 

L'hydrogène  aux  J- au  2e  traitement;  à  j  au  quatrième;  aux  j  au 
sixième,  etc. 

La  dose  totale  du  même  dissolvant  employé  d'un  seul  coup  pro- 
duirait   un  épuisement   bien   moins  avancé,    et    variant  suivant  la 

fraction  rrc,  au  lieu  de  ( )  • 

n-N  \i  +  c/ 

En  outre,  et  cette  remarque  est  capitale,  les  gaz  seront  éliminés  par 
le  dissolvant,  d'autant  plus  rapidement  qu'ils  sont  plus  solubles. 
A  étant  la  proportion  initiale  de  l'un  des  gaz  ayant  le  coefficient  c 

C  ~-f~  I 

et  B  celle  du  gaz  qui  répond  à  c',  posons  p  =  — •  Après  N  traite- 

C  - r~  * 

ments  le  rapport  des  deux  gaz  dans  le  résidu  sera  tP'%;  c'est-à-dire 

que  la  proportion  relative  du  gaz  le  plus  soluble  décroîtra  plus  rapi- 
dement que  celle  de  l'autre. 

Supposons  le  rapport  initial  de  l'hydrogène  à,  l'un  des  carbures 
quelconques  égal  à  l'unité,  il  deviendra  : 

Hydrogène  Hydrogène        Hydrogène       Hydrogène 

et  butane.  et   propane.        et  éthane.       et  formène. 

ier traitement. . .  tV  2  i  t 

a«  traitement...         «h  tî  ti  tï 

3«  traitement...         3^  ^  ^  fi 

On  arrive  ainsi  rapidement  à  obtenir,  dans  le  résidu,  le  gaz  le  moins 
soluble,  à  l'état  presque  pur,  l'hydrogène  en  particulier;  ou  bien  le 
formène,  s'il  était  mêlé  à  des  carbures  très  condensés. 

Comme  contrôle  il  convient  d'examiner  les  gaz  dissous  par  l'al- 
cool. A  cet  effet,  on  reprend,  avec  une  pipette  mobile,  ou  par  trans- 
vasement, tout  ou  partie  de  l'alcool  saturé  de  gaz  à  la  fin  d'un  traite- 
ment: on  fait  passer  cet  alcool  dans  une  fiole  renversée  sur  le 
mercure,  sans  le  mettre  en  contact  avec  l'air,  même  pendant  un 
instant.  Une  partie  du  gaz  dissous  se  sépare  parfois  à  ce  moment  dans 
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la  lîolo,  à  cause  clc  la  d im inulîon  de  pression.  On  achève  d'extraire  te 

gaz  dissous,  par  ébullitïon  à  feu  nu,  ou  dans  le  vide. 

Ce  gaz  régénéré  peut  à  son  tour  être  irai  té  par  l'alcool,  comme 
Gi-dessus;  ce  qui  enrichira  de  plus  en  plus  la  dissolution  stoc  le  gn 
le  plus  sol  u  h  le]:  c'est-à-dire  que  la  proportion  relative  de  ce  gaz  dam 
le  mélange  dissous  sera  de  plus  en  plus  considérable,  H  s'accroîtra 
davantage,  a  mesure  qu'on  répétera  ces  opérations  alternatives  de 
dissolution  et  d'éhulliiion. 

En  définitive,  en  suivant  celle  double  marche,  on  peut  finir  par  o 
tenir,  aussi  pur  que  l'on  voudra  :  le  gaz  le  moins  solubie  d'un  ofrté, 
gaz  le  plus  solubie  d'un  autre  côté, 

Sil  ne  s'agit  que  de  deux  gaz  mélangés,   le   problème   pratique   rî 
donc  résolu»  el  il  suffira  de  comparer  la  combustion  eudiométrique 
du  mélange  initial  avec  celle  qui  caractérise  les  deu\  composta 
purs,  pour  en  calculer  la  proportion  relative. 

Hri  piMii  iihréger  ces  opérations,  en  dégageant  les  carbures  d 
dans  l'alcool  par  l'addition  a  ce  liquide,  de  son  volume  d'eau  (put 
d'air),  sur  h*  mercure   même;  la  majeure  partie  des  carbures  gazeux 
se  dégageant  dans  ces  conditions  f1)- 

Précisons  ces  calculs  et' développement  théorique  par  quelques  a 
pii  cations. 

(1)  Gaz  obtenu  par  la  réaction  de  ao  parties  d'acide  iodhydrique  en 
solution  saturée  à  froid  ei  de  i  partie  de  térébenthène;  ce  mélange 
ayanl  été  chauffé  vers  a5o°  en  tube  scellé, 

100  volumes  tht  gaz  obtenu  oui  fourni  par  combustion  129  voluin 
«le  CO*;  la  diminution  totale  (contraction  -h  absorption  de  CO1)  éta 
343  volumes. 

En  supposant  que  les  gaz  fussent  de  l'hydrogène  et  du  propane,  s 
100  volumes,  on  calcule  : 

Pour  vérifier  la  nature  réelle  du  carbure  d'hydrogène,  on  traite  pw 

un  volume  d'alcool  égal  à  la  moitié  du  résidu  gazeux  final:  on  extrait 
ensuite  les  gaz  dissous  et  l'on  en  opère  la  corn busl ion. 


ue 

; 

11% 


Gaz i4<5 

CO1 43 

Diminution  totale  .  88 

Àz,  . ,  . , o 


Gaz  dissous. 

il 

6   ' 


i\ 


sensiblement 


Gai  nûfi  Ainom 

.     <:»H'  =  ( 

là  /       11*=  19 

5 a  (      A/ 


('}  Les  oarburêê  d'fydrogênOi  t.  ÏU,  p>  7** 
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La  composition  des  gaz  non  dissous  répondrait  également  à  un  mé- 
lange d'élhane  (6  centièmes)  et  d'hydrogène  (17  centièmes); 

Ou  bien  à  un  mélange  de  formène  (12  centièmes)  et  d'hydrogène 
(il  centièmes); 

Mais  ces  deux  hypothèses  sont  inconciliables  avec  l'analyse  des  gaz 
dissous. 

(II)  Mélange  d'hydrogène  et  de  deux  carbures  : 
!•  5oC8H8-f-  25C2Hf  h-  25H*. 

Ce  mélange  traité  par  combustion  donne  exactement  les  mêmes 
résultats  que 

20  5oC3H8-r-5oCH* 

et  que 

3«  iooC'H6. 

Mais,  en  traitant  ces  trois  systèmes  par  l'alcool,  clans  les  conditions 
définies  ci-dessus,  on  aurait  : 


Partie  dissoute. 

i°  /J3C>H8-+-i5CtH6-hi,5H2  =  59,5 
*°  43C$H8-h  17CH*  =60 

306oC'H«  -60 


Partie  non  dissoute. 

7<:3II8H-ioCiH6-+-23,5H2=4o,5 
7C3H8-f-33CHk  =4o 

4oC*H«  =  4o 


On  voit  que  la  détermination  pure  et  simple  clés  coefficients  de 
solubilité  ne  résoudra  pas  les  problèmes  dans  le  cas  de  ce  genre,  la 
proportion  des  volumes  dissous  étant  sensiblement  la  même. 

Mais  il  en  est  autrement,  si  l'on  compare  la  combustion  des  gaz  dis- 
sous et  celle  des  gaz  non  dissous.  Voici  le  calcul  : 


(iaz  dissous. 

i°      (09,5)  produit  CO'  :  169,0 
2°        (60)  i46 

3°        (  60  )  1 20 


Gaz  non  dissous. 

(4o,5)  produit  CO*  :  4» 

(4o)  54 

(4o)  80 


Les  volumes  d'acide  carbonique  produits  sont,  on  le  voit,  fort  dif- 
férents pour  les  trois  systèmes,  tant  pour  les  gaz  dissous,  que  pour  les 
gaz  non  dissous. 

(III)  Mélanges  de  carbures  non  saturés  et  d'h.\drogène,  ou  de  car- 
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bures  salures,  tels  que  le  suivant  : 

CaH*4-H*=f:Hl+i;  ii\  etc. 

i  )n  fait  l'analyse  du  gaz  initiât  par  combustion  eudiomélrique  (  3  équa 
Lions);  puis  on  le  Iraite  par  le  broute,  ce  qui  élimine  le  carbure  no 
■attiré  tel  que  l'éthylène.  On  mesure  l'absorption  et  Ton  fail  une  nou 
velle  analyse  eudiomélrique  du  gaz  final,  lequel  est  constitué  par  lea 
carbures  OH*"*1  seuls,  ou  mêlés  d'hydrogène  (3  équations).  La  dif- 
férence des  deux  systèmes  d'équations  eudiuméiriques  fournil  les 
3  équations  du  gaz  absorbé. 

On  a  ainsi  6  données»  applicables  en  principe  à  l'analyse  d'un  mé- 
lange de  six  gaz*  Le  dernier  groupe  rentre  dans  la  discussion  précé 
dente,  Entait»  cette  marche  est  surtout  pratique  pour  un  mélange  «le 
deux  gaz. 

Dans  les  systèmes  (I),  (II),  (111),  systèmes  exempts  d'oxygène,  I 
équations  de  combustion  eudiomélrique  suffisent  pour  déterminer 
rapport  atomique  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  contenus  dans  l'en 
semble  des  gaz  analysés. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  systèmes  qui  vont  et 
examinés.  Ce  fait  capital  a  été  parfois  méconnu  dans  les  aiialys 
industrielles  et  même  scientifiques. 


ï 

: 
i 

n. 


(IV)  Les  gaz  oxygénés,  c'est-à-dire  hyd  roxycarburés,  peuvent  et! 
comparés  aux  carbures  d'hydrogène  qui  en  diffèrent  par  tes  élément* 
de  l'eau  :  tel  est  (CB*)tO  comparé  à  C*H*;  (t?H*)0  comparé  à  Clff 
CaH*0  comparé  à  CfHfi  etc. 

Il  en  est  de  même  pour  certains  des  mélanges  de  deux  gaz,  tel 
qu'un  carbure  et  un  gaz  hydroxycarburé,  mélange  réalisé  en  fait  dans 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  produisant  de  Téibylène  et 
de  l'éther  ordinaire.  On  peut  aussi  observer  un  mélange  d'un  tel  gaz 
oxycarburé,  soit  avec  tin  carbure  élhylèriique  :  CîHk-h  (C*H*)*0, 

Soit  avec  un  carbure  forméuique  :  CH*  -h  (OH'ÏMi. 

Le  carbure  et  le  gaz  oxygène  peuvent  d'ailleurs  contenir  sous 
même  volume  : 

Soit  un  nombre  d'atomes  de   carbone   différent  comme    dans  ! 
exemples  précédents; 

Soit  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  comme  le  mélange 
C'H*  -h  O'tPQ,  équivalent  a  CH'O  -h  C*U\ 

Pour  l'étude  de  tous  ces  mélanges,  il  convient  de  remarquer  d'abord 
que  les  gaz  et  vapeurs  hydroxycarburésT  tels  que  les  précédents,  èthers, 
aldéhydes,  alcool,  sont  tcm>  très  Boiubles  dans  l'eau,  dans  le  brom 


: 
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dans  l'acide  sulfurique  concentré.  On  pourra  donc  les  séparer  des  car- 
bures d'hydrogène  proprement  dits  :  soit  par  l'action  de  l'eau,  qui 
s'applique  à  tous  les  cas;. 

Soit  par  l'action  du  brome,  lorsque  le  carbure  d'hydrogène  est  un 
carbure  O  H**-1"1  ; 

Soit  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  envisagée  d'une 
façon  absolue,  dans  le  cas  précédent. 

Ou  bien  encore  par  celte  action  immédiate,  en  en  comparant  la 
même  action  après  agitation  très  prolongée,  dans  le  cas  de  féthylène 
et  de  l'acétylène  associés  à  un  gaz  hydroxycarburé. 

On  obtiendra  dès  lors  par  combustion  : 

Un  premier  système  de  trois  équations,  pour  le  gaz  initial; 

Et  un  second  système  analogue,  après  séparation  du  gazabsorbable 
par  le  dissolvant.  De  là  résultent  par  différence  les  trois  équations  de 
ce  dernier  gaz. 

S'il  est  unique,  le  problème  est  résolu,  sans  aucune  incertitude. 
Sinon,  il  faut  essayer  de  recourir  à  l'emploi  d'absorbants  chimiques 
propres,  agissant  séparément  sur  quelques-uns  des  composants  spé- 
ciaux du  système  initial,  ou  sur  ceux  du  système  final. 

Il  paraît  superflu  d'entrer  dans  plus  de  détails  à  ce  sujet,  le  principe 
de  la  méthode  ayant  été  suffisamment  expliqué. 

(V)  Examinons  encore  les  mélanges  de  carbures  et  d'oxyde  de  car- 
bone, ou  autre  composé  oxygéné,  ne  différant  pas  de  ces  carbures  par 
les  éléments  de  l'eau.  Tels  sont  : 

(a)  3C3H6  =  2C4Hl0-hCO  (oxyde  de  carbone); 

(b)  CfH*-hC»H*=C*H,-hCH10  (aldéhyde  méthylique),  etc. 

L'analyse  exacte  de  ces  mélanges  peut  être  faite  par  le  concours 
des  deux  méthodes  de  combustion  et  d'absorption  par  dissolvants. 

(a).  Dans  le  premier  exemple,  le  brome  absorbe  le  propylène;  tandis 
qu'il  est  sans  action  sur  le  mélange  de  butane  et  d'oxyde  de  carbone; 
ce  dernier  mélange  étant  au  contraire  séparable  au  moyen  du  chlorure 
cuivreux  acide. 

On  vérifiera  d'ailleurs  par  combustion  la  composition  du  mélange 
initial  et  celle  du  mélange  restant  après  action  du  chlorure  cuivreux. 

(b).  Dans  le  second  exemple,  l'eau  absorbera  le  gaz  oxygéné; 

L'acide  sulfurique  concentré  absorbera  aussitôt  les  carbures  C'H4 
ou  OH6,  et  un  peu  d'acétylène; 

Puis  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  absorbera  l'acétylène; 
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Le  tout  avec  contrôle  d'une  combustion,  avant  et  après  chaque 
absorption  (mesurée  |. 

H  est  rouille  de  s'étendre  davantage  sur  les  cas  ires  divei>  qat 
pourra  présenter  ce  groupe  de  mélanges,  la  méthode  mixie  s'appli- 
qua ni  a  ions  ces  cas. 

Les  développements  précédents  définissent  la  marche  à  suivre  dan* 
la  plupart  des  cas  que  peut  présenter  l'analyse  des  mélanges  gâteux. 

(VI)  On  peut  les  compléter,  dans  certains  cas  plus  Compliqués 
encore,  tels  que  l'analyse  des  gaz  obtenus  par  la  distillation  sèche  dftl 
sels  organiques;  ou  bien  encore  les  gaz  d'éclairage,  toujours  en  mi- 
tant une  marche  méthodique* 

tfaii  cette  marcha  se  complique  nécessairement  avec  le  nombre  d« 
données  à  déterminer,  et  elle  exige  la  mise  en  œuvre  de  masses  plu* 
considérables  de  matière.  J)Tune  façon  générale,  celle  marcha  "in- 
siste a  soumettre  le  mélange  gazeux  a  l'action  de  réactifs,  transfor- 
mant un  certain  nombre  des  gaz  en  produits  Liquides  ou  solides,  qn^ 
Ton  sépare  ensuite  et  dont  les  propriétés  et  la  composition  caracté- 
risent les  gaz  originels. 

Ainsi,  par  exemple,  dans  une  distillation  sèche  où  se  produisent  plu- 
sieurs carbures  OHs*,  on  a  dit  plus  haut  comment  ou  peut  les  con- 
denser dans  le  brome,  sous  forme  de  bromures;  puis  les  séparer  le* 
uns  des  auires  par  des  rectifications  systématiques.  On 
ensuite  chacun  des  carbures  d'hydrogène  de  son  bromure,  eu  opérant 
tubes  scellés  avec  un  mélange  d'eau,  de  cuivre  et  d'induré  de  pot 
si  uni. 

Pour  les  gaz  d'éclairage  (l),  on  peut  : 

(a)  Faire  passer  une  portion  des  gaz  dans  le  brome  de  la  mé 
manière,  séparer  les  bromures  et  eu  régénérer  les  carbures; 

[t)  Diriger  une  autre  portion,  Indépendante  de  la  prem; 
vers  une  colonne  rie  pierre  ponce  contenant  de  l'acide  sulfurîqu 
concentré*  Or,  eei  agent,  étendu  d'eau  ensuite,  laisse  reparaître  d'une 
part:  des  acétones,  dérivés  des  carbures  aeelvléniques  et  engendrés 
par  lixation  des  éléments  de  l'eau;  d'autre  pari,  il  se  produit  un 
mélange  de  carbures  polyniérisés,  corrélatifs  des  carbures  primitifs 
Après  mise  en  liberté  eu  bloc  de  ces  carbures  par  réaction  de  1  eau,  on 


(  ')  Préalablement  débarrassés  d'amniniiimiue  et  de  gaz  alcalin*,  d'aride  eail«.i 
d'hydrogène  sulfuré  et  de  gaz  acides,  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  et  dTivvstiliu 
de  carbone  et  d'oxygène;  et  en  retranchant  d'ailleurs  du  volume  initial.  s'il  y  m  lie 
le   volume  de  l'azote  mesuré  apn*  combustion  :   le  tout  conformément  à  la   ru*  relie 


exposée  a  la  page  44 S* 
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h*s  soumet  a  la  distillation,  laquelle  les  sépare  en  divers  corps  :  tels 
que  (C*H4)*,  mésiiylèneon  iriallylène;  {C^H*)3,  tricrotouylène;  (CH"}*, 
n  itéré  ne,  etc.  Les  carbures  ainsi  condensés  correspondent  aux  car- 
bures gazeux  ou  vaporisés  non  condensés  0"H*f  t>H*,  ClH*,  qui 
préexistent  dans  le  gaz  d'éclairage  (f)« 

Des  procédés  très  divers,  fondés  sur  l'oxydation  par  exemple, 
pourront  être  employés  dans  les  recherchas  analytiques  de  ce  genre. 
Sans  y  Insister  davantage  bornons-nous  à  résumer  les  ressources  que 
fournit  la  méthode  mixte  pour  l'analyse  des  gaz  neutres  hydroxy- 
çarbonés  : 

iw  En  premier  lieu,  avant  combustion,  il  convient  de  déterminer 
l'acide  carbonique  et  l'oxygène  par  les  absorbants  et  après  combus- 
tion, l'azote.  Ces  trois  gaz  devront  donc  être  mis  hors  de  cause, 

2U  En  second  lieu,  la  combustion  initiale  fournil  iroïs  équations,  et 
la  combustion  du  résidu  gazeux,  après  chaque  absorption,  en  fournit 
trois  autres. 

Supposons  d'abord  un  mélange  sur  lequel  Veau  exerce  peu  d'action, 
c'est-à-dire  exempt  de  gaz  hydrucarbonês.  Après  l'action  du  brome, 
on  a  six  équations,  susceptibles  en  principe  de  caractériser  en  pro- 
portions de  six  gaz  différente  :  trois  appartenant  a  la  série  des  carbures 
absorhables  par  le  brome,  carbures  non  satures  CH1",  C"H=',-,T  com- 
posés  hy'irnvycarbonés,  vapeur  de  benzine,  etc.,  et  trots  appartenant 
à  la  série  des  carbures  saturés  l>  H!"i!  et  à  l'oxydé  de  carbone*  S'il 
est  difficile  de  tirer  avec  certitude  de  ces  six  équations  six  valeurs  dif- 
férentes, elles  peuvent  au  contraire  dans  presque  tous  les  cas  établir 
l'existence  réelle  de  carbures  uniques,  ou  de  systèmes  formés  de  deux: 
ou  irois  carbures  seulement. 

Eu  tout  cas,  s'il  n'y  a  pas  d'oxyde  de  carbone,  ces  équations  éta- 
blissent exactement  le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  et  leur 
degré  rie  condensation  dans  le  mélange. 

3°  Ce  même  rapport  et  ces  mêmes  caractéristiques  d'un  carbure 
unique  peuvent  être  établis  en  dosant  t'oxyde  de  carbone  par  le 
chlorure  cuivreux,  après  l 'action  du  brome,  et  en   défalquant  les  va- 

Pleurs  de  contraction  et  de  gaz  carbonique  qui  lut  correspondent  dans 
les  équations  précédentes. 
4u  On  obtient    également  trois  équations,  et  même  six  équations 
nouvelles,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  :  soit  qu'il  ab- 
sorbe immédiatement  les  mêmes  gaz  que  le  brome  (carbures  renfer- 


(  l  j  Annales  de  Chimie  e£  de  Physi*/uet  5«  série,  L  X,  1677,  p.  i"fi- 
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manl  plus  de  deux  atomes  de  carbone);  soit  qu'il  en  absorbe  d'abord 
immédiatement,  certains,  puis  d'autres  consécutivement,  a    la   suit 
d'une  agitation  prolongée  (élhyléne  et  acétylène). 

5*  Supposons  maintenant  un  gaz  sur  lequel  l'eau  exerce  une  aciio 
absorbante  considérable,  en  dissolvant  des  ^az  hydroxycarbonès  (aldé- 
hydes métliylique  et  élhylique,  oxyde  d'élhylène,  éthers  mètli\  lique, 
éihylique,  etc.)*  Le  résidu  de  celte  dissolution  sera  traité  comme  u 
simple    mélange   hydrocarbure    précédent.    La    combustion    initiale 
exécutée  avant  l'action  de  l'eau,  fournil  un  renseignement  utile;  mais 
elle  ne  donne  pas  de  conclusion  tout  à  fait  rigoureuse,  en  raison  de 
l'action  dissolvante  sensible  exercée  par  l'eau  sur  les  carbures  pM 
condensés,  et  spécialement  sur  l'acétylène.  Cependant  cette  combus 
lion  fournil  d'utiles  indications. 

La  réaction  absorbante   du  chlorure  cuivreux  acide  ne  donne  d  in 
di cation  utilisable  que  pour  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone,  c'est- 
à-dire  après  absorption  des  carbures  qui  se  combinant  au  brume 

On  voit  par  ces  développements  comment  les  indications  précé 
«butes  définissent  et  résument  la  marche,  l'importance  et  les  limites 
de  la  méthode  mixte  dans  les  analyses  gazeuses. 
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Page  71,  ligne  6,  en  remontant,  au  lieu  de  décrits  plus  haut,  lisez  :  décrits  plus 
loin. 

Page  ai4,  ligne  7,  au  lieu  de  Enfin  un  troisième  et  dernier  Chapitre  résumera, 
lisez:  un  troisième  et  un  quatrième  Chapitre  résumeront. 

Page  235,  ligne  10,  en  remontant,  au  lieu  de  ce  sera  l'objet  d'une  première  section, 
lisez:  ce  sera  l'objet  du  Chapitre  III. 

Page  a35,  ligne  9,  en  remontant,  au  lieu  de  une  seconde  section  décrit,  lisez  :  dans 
le  Chapitre  IV  un  décrira. 
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60 Flacons  à  a  lubes  {Jig.  37  ).  —  Rôle  du  tube  de  sûreté.  —  Couche  de  mer- 
cure. —  Boules  à  robinets.  —  Multiplicité  des  (laçons  laveurs. 
Colonne  de  pierre  ponce  imbibée. 

61 §  3.  —  Dessiccation.  —  Agents  divers.  —  Vérification.  —  Emploi  deSO*H* 

P205;  KOH;  BaO;  Cad»  fondu. 
Emploi  d'un  mélange  réfrigérant.  —  Air  liquide. 
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Pâtes. 
62 Dessiccation  de  courants  de  gaz,  ou  de  volumes  limités.  —  Petits  tubes  ren- 
fermant l'agent  dessiccaleur.  —  KOH  humectée. 
Éprouvettes  mouillées  intérieurement. 

62 §  i .  —  Vapeurs  autres  que  l'eau. 

§  5.  —  Inconvénients  des  tubes  de  caoutchouc  :  ils  ne  permettent  pas  d'obte- 
nir des  gaz  absolument  secs.  —  Expériences. 

64 CHAPITRE  IV.  —  Conservation  des  gaz. 

Manipulations.  —  Dissipation  lente  avec  les  bouchons  de  verre  ou  de  liège. — 
Bouchons  graissés. 
65 Tubes  scellés  à  la  lampe. 

Gazomètres.  —  Appareil  perpétuel  à  azote, 
66 Petit  gazomètre  de  Bunsen  (fig.  28  ). 

CHAPITRE  V.  —  Transvasements. 

67 §  1.  —  Remplissage  des  éprouvettes  avec  du  mercure. 

Nettoyage  préalable.  —  Bulles  adhérentes. 
68....     Tube  siphon  (fig.  29).   —  Remplissage  avec   un  double    tube  par  le  fond 
(fig-3o). 

69 §  2.  -     Transvasements  proprement  dits. 

Entonnoir  renversé.  —  Tours  de  main. 

70 §  3.  —  Mise  en  contact  d'un  gaz  avec  un  réactif  solide  ou  liquide. 

i°   Réactif  solide.  —  Son   introduction.    -     Air    adhérent.  —    Fragments 

irréguliers;  moulage;  inconvénients. —  Artifices  divers. 
Mouillage  préalable  du  solide. 
71....     20  Transport  d'un  gaz  de  la  cuve  à  mercure  sur  l'eau,  et  réciproquement. 
Tours  de  main. 

72 3°  Réactifs.  —  Liquides.  —  Air  dissous.  —  Limitation  de  la  quantité    liquide. 

(a).  Introduction  du  réactif:  Petit  tube:  pipette  courbe  (fig.  3i).  —  Aspira- 
tion et  refoulement  avec  la  bouche  ;  —  avec  une  boule  creuse  de  caoutchouc. 

74 Une  seule  goutte. 

(b).  Séparation  entre  le  gaz  et  le  liquide  (mercure).    —  Exclusion  absolue 

des  boulettes  de  papier.  —  Ecoulement  direct. 
Artifices  divers  et  tours  de  niiiin. 
76....     Petite  éprouvetle  à  robinet  (Jig.  Vj  ). 
Grandes  pipettes  à  gaz. 

77 Ma  pipette  mobile  (fig.  33,  3|,  35).  —  Mode  opératoire. 

79 Pipette  à  robinet  (fig.  3<i).  —  Pipette  Salet  (fig.  37  j. 


LIVRE  DEUXIÈME. 

LES    MÉTHODES    DANALYSE    QUALITATIVB. 

83 Examen    des    propriétés    physiques    :    aspect,     odeur,     couleur,     densité, 

osmose. 
Examen  des  propriétés  chimiques  :  action  de  l'air,  de  l'eau  ; 
Chaleur,  lumière,  électricité  (étincelle  et  effluve); 
Dissolvants  neutres:  eau,  alcool,  etc.  —  Réactifs  chimiques,  libres  ou  dissous. 


TABLE    DBS   MATIÈRES.  4^9 

B4 CHAPITRE  I".  —  Propriétés  physiques. 

Couleur  :  jaune,  rouge,  bleue;  ozone  {fig.  38). 
85....     Odeur;  précautions. 

Aspect  des  gaz  conservés;  produits  formés  lentement. 
86....     Densité.  —  Essais  approximatifs. 
87....     Essais  osmotiques,  diffusion. 

CHAPITRE  II.    —  PROPRIETES   CHIMIQUES.  —  ACTIONS  GÉNÉRALES  DE  L'AIR  ET 
DE  L'EAU. 

88 Air.    —  Gaz  fumants  :  pourquoi?  —  Gaz  spontanément  inflammables. 

Vapeurs  rouges.  —  Actions  lentes  de  l'oxygène  de  l'air.  —  H5 S:  SOa. 

Eau.  —  Gaz  très  solubles;  peu;  médiocrement. 
89....     Gaz  de   l'air  dissous  dans  l'eau,  leur  reprise  instantanée  par  l'eau  bouillie. — 
Eau  ordinaire,  sels. 

CHAPITRE  III.  —  Actions  chimiques  de  la  chaleur  sur  les  oaz  :  —  Ana- 
lyse PYROOENÉE. 
90 i°  Transformations  isomériques ;  ozone,  Iriméthylène;  polymérisation,  acé- 
tylène, 
a*  Décompositions  explosives;  progressives;  réversibles. 
91....     3*   Combinaisons  provoquées  par  élévation  de  température. 
Appareils.  —  Phénomènes  explosifs.  —  Eudiomètres. 
Actions  rapides.  —  Tubes  de  verre  ou  de  porcelaine. 

Actions  lentes.  —  Tubes  scellés  et  cloches  courbes,  en  verre  ou  en  quartz. 

Perméabilité  des  parois  de  ces  vases  dans  la  période  de  leur  ramollissement. 

(1).  Emploi  des  cloches  courbes  à  55o°  {fig.  39  et  4«)  (verre  ordinaire); 

75o°  (Iéna);  i4oo°  (quartz).  —  Cloche  courbe  à  longue  branche  pour  bain 

d'huile  ou  de  métal  {fig.  \\  ). 

93 (2  ).   Tubes  scellés.  —  Chauffage  au  bain  d'huile. 

Chauffage  >ur  des  cylindres  de  tôle  criblés  de  trous  {fig.  4a  à  45). 
95....     Chauffage  électrique. 

96 Chauffage  d'une  éprouvent  verticale  {fig.  4°)- 

Réactions    générales   :    composés   hydrogénés.  —  Carbures  d'hydrogène.  — 
Composés  oxydés. 

CHAPITRE  IV.  —  Action  de  la  lumikrk  sur  les  oaz.  —  Analyse  spectro- 
scopique. 
-97....     §  1.  —   Effets  chimiques.  —   Décomposition,   HI.    —  Combinaison,    Cl.  — 

Oxydations  lentes. 
38....     §  2.  —  Spectro^opie.  —  i*  Raies  et   bandes  d'absorption.  —  Sang. 
20  Raies  et  bandes  par  étincelle  électrique.  —  Tubes  de  Plucker. 
Tube  barométrique   pourvu   d'une   chambre    supérieure,  employé  sur  une 
cuve  à  mercure  profonde. 
99....     Dispositif  pour  observer  les  gaz  sous  la  pression  ordinaire  {fig.  .'17  »  48  et  49)« 

Échelle  repérée  du  speotroscope.   —  Courbes. 
io5....     Liste  des  raies  observables  avec  les  gaz  connus. 

CHAPITRE  V.    —    Action    de   l'électricité    sur    les    oaz.    —    Analyse 

ELECTRIQUE. 

1 14. . . .     §  1.  —  Arc  électrique. 
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Paice». 

ii5 §  2.  —  Etincelle  {fig.  5o  et  5i). 

Dispositif.  —  Sur  la  cuve  à  mercure. 

116 San*  cuve  {fig.  5a  el  53). 

n8 Résultats  observés.  —  Sur  les  éléments.  —  Éléments  libres  ou  combinés  :  O; 

H;  Az. 

tac Argon,  hélium.  —  Chlore,  brome,  iode. 

i2i....     Gaz  composés   : 

Oxydes.  —  Vapeur  d'eau  {Jig*  5\).  —  Oxydes  d'azote;  de  chlore;  de  soufre; 
de  carbone. 

i2.3 Hydrures.  —  Hydracides. 

124. .. .     Composés  hydrogénés  du  soufre  et  analogues.  —  Ammoniac,  hydrogène  phos- 
phore et  analogues.  —  Hydrogène  silice. 

ia5 Carbures;  Acétylène;  dérivés. 

126 Composés  carbonés  sulfurés;  chlorés;  fluorés. 

127 .  ...     Composés  carbonés  azotés.  —  Acide  cyanhydrique.  —  Alcalis. 

128 §  3.  —  Effluve  électrique. 

129 i°  Effluve  sur  le  mercure.  —  Dispositif  {fig.  55,  56,  57,  58).  —  Lames  de 

platine;  d'aluminium. 

1 34 20  Volume  déterminé  de  gaz  traité  en   vase  clos,  sans  contact  de  mercure 

{fig.  59,  60,  61  et  62). 

1 35 Circulation.  —  Ozonateur.  —  Jonctions  {fig.  63  et  64). 

i36. .    .     Décharge  obscure  ou  silencieuse.  —  Pluie  de  feu. 

Effets  produits  sur  les  gaz  simples.  —  Oxygène;  azote. 

1S7 Argon  el  hélium  en  présence  de  la  benzine,  luminescence  spéciale. 

i3(j. . . .     Absorption  des  trois  derniers  gaz.  —  Expériences  avec  le  sulfure  de  carbone.  — 
Composés  spéciaux.  —  Régénération  des  gaz  absorbés. 

Mélange  de  deux  éléments  et  composés  binaires.  —  Azote  et  hydrogène.    — 
Hydrogène  et  carbures. 
i4o....     Oxygène  cl  composés  organiques. 
Azote  cl  oxygène.  —  Azote  et  eau. 
Effluve  et  hydrures  de  métalloïdes.  —  Gaz  hydrogénés,  oxygénés. 

i4i Fluorures.  —  Acide  sulfureux.  —  Acide  carbonique.  —  Oxyde  de  carbone.  — 

142...       Carbure*  d'hydrogène. 


CHAPITRE  VI.  —  Action  des  réactifs  et  spécialement  des  dissolvants 

l'HOPHKMKNT   DITS   SL'H    LES  OAZ.   —    ANALYSE   PAH   LES    DISSOLVANTS. 

i43 §  l.  —  Des  réactifs  dans  l analyse  des  gaz  en  général. 

État  physique  des  réactifs.    —  Réactifs  liquides. 

in  Réactifs  exerçant  une  action  chimique  proprement   dite  et  produisant  des 

composés  stables,  non  décomposables  par  le  vide  seul. 
•j°  Réactifs  ne  produisant  pas  de  composés  stables,  ou  produisant  des  composés 
dissociés. 
i44   •••     §  ».  —  agents  de  concentration   ■    Exemples  :  CO3;   H^S;  carbures  éthy- 
léniques:  etc. 

i45 §  :î.  —  Régénération  des  gaz  absorbés.    —    Sa    nécessité  pour  la  certitude 

des  conclurions, 
i*  Regénération  par  le  vide; 
146....      j°  piir  ébullition: 

3°  par  déplacement. 
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TA&LF    DM    MATIÈRES 


Coéditions  nu  \* a  réaction*  teodeol  i  devenir  eaplosi%es.  —  L<«  **tessc  de 
rétotio*  crotf  comme  une  fonction  e*poneni>elle  de  la  température.  — 
Coo  ^osés  endothermiques.  —  Grir-ou,  —  Les  limita  de  combustibilité 
nom   nen  d  absolu, 

CondilHMIS  <i<  r-  rnbu-tion  totale.  —  Produits  incomplètement  brûlé*  el 
partage  de  L'oxygéne^ 

Détermination  des  chaleur-,  de  combustion  'otale  des  fax  combustibles.  — 
Mehingcs    en    proportions   équivalentes.    —    Combustion    difia    l*o>3 
<M»prinié  (bosobe  calorimétrique), 

§  5.  —  Emploi  du  mêiançs  tonnant  dans  les  analyses  jaiWUW.  —  Son 
emploi  pour  broie*  Ici  méiangei  non  inririuimabksdiieetemeni.  —  Mélange 
tonnant  prépmé  DIT  rh  Mélange  aver  excès  dVisvféne. 


CHAPITRE  VIII.  —  Action  des  réactif*  oaieix  ml'r  les  oaï. 

3 §   1*   —Azote.    —   Caractérise  J'oxygène,  —   Son    emploi    pour    créer   une 

atmosphère  de  di  (Fusion, 
t..;m     §  ?.  —  Hydrogène. 

L'hydrogène  emploie  pour  doser  l'oxygène  libre  pa»  combustion  —  on  stu 

sert  î*u  besoin  i*ec  addition  4e  g*z  tonnant. 
Dosage  du  proton y rie  d'azote.  —  Dioxyde  d'tfOLe. 

Hydrogène  ei  ga*  11 -  ftOtmîl  I  '!■"    série  d'étincelles  chruiques. 

i65 L'hydrogène  employé  pour  créer  une  aimosph.r»  .u    diaTueioiij  en  évitant 

fcouleacttos  oiydaoAe*  -  Etosafes  de  raeidf  cirboniqui    les  végétaux*  du 

vin,  <<e. 

Sous  l'influente  de  IVftlnv.   éleclrfqut,  l'imh  ogéne  libre  *c  combine  avec  le 

i.nhiiirs  ij'hydro».' eue  el   Ife*  he.no  OHfi  d'autres  Corps. 

t65«t.  -     î  3-  —  Chlore   —  Analyses  par  cet  élément '. 

Vf  mn  sur  l'hydrogène  libre  cl  sur  les  gus  hydrogéné».  —  Influente  de  I.i 
lumière.  —  Inflammation;  substitution.  —  Addition,  —  Action  sur  SO1 
et  sut  I 

i  jno\ , . .     Actions  mydantetdu  rbloreea  présence  de  IVaa*  —  i*az  hydroivcarbofiéi 
Ihlrures  des  mu  lalïoides.  —  Deux  ordres  de  composes  chhin t*. 
!»>-;.  ...      Méthode  d'snalvsc  lies  gaz  par  le  chlire. 
157....     §4—  Hydi acides  gazeux. 

Réactions  de  Ht"!   itftl  A/H1:  sur  la  vapeur  d'eau 

168 Réactions  de  H  Br  et  III  sur  Mi', 

Réactions  lies  trois  hydracides  (lentes  ou  rapides)  sur  le*  carbures  d'by 
"rue. 

§  5.  ■*-  Met ictions  di vertes  des  gaz. 
169,  - . .     §  fi.  —  Gaz  incompatibles. 


CHAI'ITHK  I\.  —  Action  or  biiome  siîk  les  oaz 
v.  iiMti  rar  les  bjdr ores  de  métalloïdes;  saturatioa  rie*  carbures  d'Krdr 
Os  opère  sur  Tcau;  dispositif  (Jig.  07.  <iK). 
tsolementdes  bromures  liquides  par  ><  >■  dissous. 
Régénération  du  cirhurr  de  ces  bromures  en  tubes  •celles, 

CHAPITRE  X.—  Action  hks  audes  mtr  les  oaz 
$   I,  —  Acides  gâteux  :  hydracides* 
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PafM. 


§  2.  —  Acides  solides  :  Pa0',  S0\  — Acide  sulfurique  fumant  :  iséthionates 

et  analogues. 

175. . .      §  3.  —  Acides  liquides.  —  Acide  sulfurique.  —  SO*H:  pur;  acide  bouilli.  — 

176.   ..     Action  déshydratante;  actions  oxydantes  secondaires.  —  Son  emploi  pour 

l'analyse  des  carbures  d'hydrogène. 

Absorption    immédiate.     —     Absorption    lente   avec    secousses  :  éthylène, 

acétylène.  —  3  groupes  de  carbures.  —  Vapeur  de  benzine. 
Gaz  oxygénés  et  gaz  éthérés  absorbables  par  S04H3. 

177 §  i.  —  Acide  azotique. 

Oxydation  des  hydrures.  —  Attaque  du  mercure.  —  Gaz  hydrocarbonés. 
Vapeur  de  benzine  :  dispositif;  nitrobenzine  et  dérivés.   —   Gaz  d'éclairage 
et  gaz  pyrogénés. 
180....     Dosage  de  la  benzine  en  volume  {fi g-  69).  —  Contrôle. 
§  5.  —  Acide  acétique. 

CHAPITRE  XI.  —  Action  des  alcalis  sur  les  oaz. 
181 \m  État  gazeux  des  alcalis,  AzH3. 

a*  État  solide  :  CuO,  BaO  ;   inconvénients.  —  KO  H  fondue  et  humectée; 
tension  de  la  vapeur  d'eau.  —  Chaux  sodée. 
i83 3«  État  dissous  :  KOH,  CaO,  pour  CO2. 

CHAPITRE  XII.  —  Corps  oxydables. 

184 P;  Cu;  sulfures  alcalins;  CuCI;  S04Cr,  action  spécifique  surC'H3. 

i85. . . .     Hydrosulfite  de  soude.  —  Pyrogallol  :  conditions  et  résultats  de  son  emploi.  — 
Proportions  à  employer;  formation  de  CO. 

CHAPITRE  XIII.  —  Action  des  métaux,  des  oxydes  et  sels  métalliques 
pour  l'analyse  des  oaz. 

187 §  1.  —  Métaux. 

1.  Métaux  alcalins.  —  Dispositif.  —  Balles  moulées.  —  Leurs  réactions.  — 
Combinaisons,  décompositions,  substitutions;  amidures  et  acétylures. 

188 2.  Fer.  —  3.  Étain.—  4.  Plomb.  —  5.  Cuivre.  —  6.  Mercure.  —  7.  Argent.  — 

8.  Nickel.  —  9.  Platine  et  congénères. 

189 Absorption  de  l'hydrogène.  —  Hydrures  spéciaux.  —  Inflammation  du  mélange 

tonnant. 
Analyse  du  grisou. 

190 §  2.  —  Oxydes  métalliques.  —  Alcalis  et  terres;  baryte  et  oxygène;  oxydes 

de  fer  et  acide  cyanhydrique.  —  Oxyde  de  cuivre.  —  Lilharge.  —  Bioxyde 
de  plomb  et  SO2.  —  Oxyde  de  mercure  et  CyH. 
191 ... .     §  3.  —  Sels  métalliques. 

Acétate  Zn  pour  HaS.  —  Acétate  Pb  dissous;  papier  imprégné. 
Sulfate  Cu  pour  H1  S,  PH»,  AzH3;  pour  hydracides. 
SOs  Fe  pour  O,  et  oxydes  de  l'azote.  —  SOk Mn  pour  ozone. 
19a....     CuCI  en  solution  dans  HCI:  dans  AzH3;  dans  KCI.  —  Préparation  et  détails. 

Absorption  de  O;  CO;  PH3.  —  C2H2,  C2H4.  —  Régénération,  etc. 
195....     Azotate  d'argent.  —  Mode  opératoire   (fig.   70).   —  Azotate  ammoniacal 
accusant  des  traces  de  CO.  —  Réaction  de  C3H2.  —  Combustion  des  gaz 
chlorés. 
196....     Sels  divers. 

Bandelettes  de  papier  imprégnées  de  réactifs. 

B.  3o. 
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L1VKE  III. 

MÉTHODES    GÉNÉRALES    DE    L 'ANALYSE   QUANTITATIVE    DES   GAZ. 

Page*. 

199 Introduction. 

Trois  ordres  de  méthodes. 

§  t.  —  Mesures  de  poids.  —  Pesée  directe  du  gaz.  —  Pesée  des  produits  de 
sa  transformation. 

Volume  déterminé  par  un  gazomètre,  ou  par  un  compteur. 
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2o5 §  5.  —  Table  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau. 

208..    .     §  6.  —  Tension  de  la  vapeur  d'alcool. 
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•2°  Procédé  Regnault.  —  Le  tube  mesureur  entouré  d'eau. 
217. .. .     3°  Tube  gradué  de  petit  diamètre  et  grande  cuve  à  mercure  profonde. 

Marche  opératoire;  degré  de  précision. 
218....     Tubes  gradués  spéciaux  {Jig.  73  et  74) 

Température  spéciale,  1000. 
219 §  i.  —  Dessiccation  des  gaz. 
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Graduation  avec  ménisque  inverse  (fig.  77  et  78).  —  Ménisque  horizontal. 
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232....     (3).  Combustion  sans  mercure  ni  liquides,  en  tube  scellé. 
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241 Pipettes  à  gaz  (fig.&yei  90)  spéciales,  pour  les  réactifs  et  les  transvasements. 
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256 Formules. 
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et  du  mercure,  déterminée  par  l'effluve.  —  Absorption  par  le  sulfure  de  car- 
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Synthèse  de  l'acétylène. 
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Donnée>  numéi  iques.  —  Analyse  spectrale. 
Actions  de  la  chaleur,  de  l'électricité. 
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Dosage.   —  Détonation  a\cc  <>>   —  Dosage  acidiniélrique. 
3o4**--     §  13.  —  Oxydes  gazeux  du  chlore. 

I.  Aatifi  Itypneklitreux. 

II.  Gaz  chtoreux. 

III.  Ga*  hypochiorif/ue 
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—  Changement  en  H* 5. 
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3io..,,     g  11.   —  Fluorure  phosphoreux,   —  Analyse  spectrale.   —  Réactions. 
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33a §  30.   —  Hydrogène  silice.  —  Propriétés.  — Réactions.  —Action  de  KOH. 

§  30  bis.  —  Hydrogène  bore. 
333....     §31.   —  Oxyde  de  carbone. 

i°  Données  numériques.  —  Analyse  spectrale. 

334 Chaleur.  — Electricité;  sous-oxydes  de  carbone. 

Réactions    chimiques.   —  Oxygène.    —    Chlore.  —  Actions  réductrices.  — 

Métaux:  nickel-carbonylc;  fer-carbonyle.  —  Hémoglobine. 
Dosage.  —  Par  combustion. 
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336 §32.   —  Acide  carbonique. 

Données  numériques.   —  Analyse  spectrale. 
Propriétés  apparentes. 
Chaleur.  —  Electricité. 
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Electricité.  —  Alcalis. 
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34r §  31  bis.  —  Vapeur  de  sulfure  de  carbone.  —  Propriétés.  —  Réactions.  — 
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Propriétés-  apparentes. 
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Oxygène.  —  Métaux.  —  Chlore.  —  Alcalis.  —  HCI  concentré. 
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345 $  3t>.  —  Acide  cyanhydrique. 
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346....     Réaction*.    —  Oxygène.    —    Alcalis*   —  H  Cl  concentré.  —  ÀniS    et  S. 
Azotate  d'argent,  —  Oxyde  de  mercure 
Dosage  É  —  Titrage  par  l'iode, 
3^7. . ,.     |  37,  —  Chlorure  de  cyanogène, —  Analyse  spectrale.  —  Réactivas. 

§  37  bis.   —  Bromure  de  cyanogène* 
34s*.».     §  J8»  —  Carbures  d'hydrogène  en  général. 

Caractères  commun*.  —  Combustion  :  acide  carbonique  et  eau,    — 
bustion  incomplète:  acétylène,  —  Etincelle  électrique:  acétylène- 

3.So Les  familles  dr   carbures   d  hv-  M/eut  ;    forméaiqno»,,  étfrfléaiqim, 

acétyléniqncs.  —  Vapeur  de  benzine. 

35 1 f3&êî§;   -*  Méthane  OU  forment. 

Donnée*  numérique».  —  Analyse  spec Ira le. 
Chaleur.  —  Kh  «  tu*  in  . 
35a..,,     Réactions  chimiques.   —  Oxygène.  —  Chlore.  —  Réactions  négatives. 

Dosage  par  combustion, 
353,...     g  39.  —   Chlorure  de  méthyte.  —Analyse  spectrale,  —  Propriétés  appa- 
rentes» —  Combustion,  —  Kl  m  relie.   —  Potasse, 
354...»    §  39  6».  —  Fermenté  chlorés.  -  CH'CI-ï  CHCI»; 
355...,     g  4Ù*  —  Oxydé  de  méthyle.  —  Analyse  spectrale. 
356,,,.     §  4L  —  SUrité  de  méthyte.  —  Réaction?. 

§  41  ai*,   —  Aldéhyde  mëthylique. 
357.  i.*     g  42.  —  For  mène  fluoré. 

358..,.     §  43.   —   Méthy  lamine.  —  Analyse  spertralc, 
36o.,..    §44.  —  Alcalis  anstagiMSi. 

§  44  bis.  —  Methylphosphines. 
§  44  ter.  —  Boririmèthyle, 
§  45.  —  Acétylène, 

36i Données  numériques-   —  Analyse  spectrale. 

Propriétés  apparentes»  —  Inflammation.   —  Caractère  explosif  par  le  efcoC< 
36a, .«.     Chaleur  ;  Polymérisation,  benzine.  —  Lumière. 

Electricité.  —  Etincelle.  —  Décomposition  réversible,  équilibres,  —  Kflluve 
363..*,.     Rcariii.ns  chimiques.  —  Oxygène;  corps  oxydants.  —  Hydrogène.  —  Clilor 
brume.    —   Meuux  ilcnlîns.  —  Un  ri  1  acides  gsseux  et  dissous*  —    Acide 
Sulfurique  pur  et  aride   ftirii.int. 
30^..,.     Acide  iizoiique,  —  Sels    métalliques  :  acétylures  de  enivre,  d'argent. 
|  4â  bis.  —  Àcétyiênë  chloré. 
|  4G,  —  £ihytène, 
365.,*.      Données  numériques. 

Réactions  chiniiq lies.—  Oxygène;  combustion.  —  Oxydation  pur  voie  humidi 
366...,     Hydrogène.    —    Chiure,    —    Brome,    —  Hydracides.    —    SU*  H 

fumant.   —  Chlorure  cuivreux. 
367.*..     §  46  bis.  —  Ethylène  chlore,    —  Ethytène  brome* 
36H,.T,     §  47.  —  Composés  ethyliques  oxygénés.  —  Oxyde  d' ethylène,  —  Aidé 
hyde  ëthy  tique. 

§  47  bis,  —  Ether  méthyléthyliqtm.  —   Ether  diéthylique.  —  Composée 
divers, 
3tiy,*.,     g  48.  —  Ethane  ou  hydrure  dethyie.  —  Propriétés  générale».—  Ghsleii 

—  Electricité.    -   Actions  chimiques.   —  Oxygène. — Combustion  il 1 

plete,   —  Stabilité. 
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370 §  48  bis.  —  Dérivés  éthy  ligues  divers.  —  Ether  chl  or  hydrique  ou  chlo- 
rure d' éthy  le.  —  Bromure  d 'éthy le.  —  Ethane  fluoré. 

371 §49.  —  Nitrited'éthyle. 

372 §  50.  —  Propane  ou  hydrure  de  propyle. 

§  50  bis.  —  Propane  chloré,  fluoré. 
373 §  51.  —  Propylène.  —  Propriétés.  —  Réactions. 

§  51  bis.  —  Propylène  chloré  et  isomères. 

374 §  52.  —   Triméthylène.  —  Propriétés. 

075 §  53.  —  Allylène  et  isomères. 

376 §  54.  —  Butane  et  isomères. 

377....     §  55.  —  Butylène  et  isomères, 

§  55  bis.  —  Crotonvlène  et  isomères. 

§  55  ter.  —  Diacétylène. 
378 §  56.  —  Carbures  à  5  atomes  de  carbone  (liquides). 

(I)  Pentane  et  isomères.  (II)  Pentène,  amylène.  (III)  Penline  et  isomères. 
379 §  57.  —  Carbures  à  6  atomes  de  carbone  (liquides). 

Hexane.  —  Hexène,  etc. 

38o §  58.  —  Carbures  C6H6.   —  Benzine.    —  Propriétés.  —  Combustion  par 

l'oxygène.  —  Action  de  SO*H3;  de  Br;  de  AzO*H. 
38 j Remarques  sur  les  carbures  volatils  et  leur  analyse  eudiométrique. 
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RECONNAISSANCE   ET    DOSAGE    DES   GAZ    ISOLÉS    ET    DES   MÉLANGES. 

385 Division. 

CHAPITRE  I". —  Reconnaissance  d'un  oaz  isolé. 
386....     Reconnaissance  sommaire;  dosage. 

388 Tableau  synoptique   indiquant   la   marche   systématique   des    analyses.   — 

Détails  sur  la  marche  des  analyses. 
Gaz  colorés. 

Gaz  incolores.  —  Odeur.  —  Gaz  inflammables  spontanément.  —  Se  colorant 
à  l'air. 

390 Gaz  incolores  et  inaltérables  immédiatement  à  l'air. 

Neutralité. 
391....     i,#  famille  :  Gaz  alcalins.   —  (AzH3,  CH5Az)  Combustibles.    Produisant 
de  l'eau,  sansCO2,  avec  COJ. 

392 2e  famille  :   Gaz  acides,  absorbablcs  par  les  alcalis  :  i,r  groupe  fumants  à 

l 'air . 
Gaz  fluorés  et  bores. 
394....     Hxlracides  proprement  Hits. 

Action  de  l'étincelle;  du  brome,  du  chlore  (HI,  H  Br,  H  Cl). 

3o5 2*  famille,  :>•  groupe  :  Gaz  non  fumants,  non  combustibles.  —  Attaquant 

le  mercure:  donnant  les  réactions  des  oxydes  de  l'azote. 

396 Transformables  en  acide  sulfurique,  ou  en  acide  carbonique,  avec  ou  sans  chlore. 

397 Avec  formation  d'ammoniaque. 

398 H*  groupe  :  Gaz  absorbables  par  les  alcalis  et  inflammables.  —  Étincelles 

électriques. 
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Absence  d'hydrogène;  mais  présence  de  l'azote. 
399....     Gaz  hydrogénés  —  renfermant  soufre,  sélénium,  tellure,  silicium. — Acide 

cyanhydrique. 
4o  1 . . . .     3'  famille  :  Gaz  neutres. 

Combustibles  carbonés. 

rr  groupe  :  Gaz  neutres  non  combustibles.  —  Non  comburants  (Ai). 
Comburants  sans  produire  d'azote;  en  produisant  de  l'azote  (AzaO). 
4o3. ...     a*  groupe  :  Gaz  neutres  combustibles,  non  carbonés.  —  Action  de  Pétinccite 
électrique. 

4o4 3-  groupe  :  Gaz  neutres  combustibles,  carbonés.  —   \x*  subdivision:  Gai 

exempts  d'hydrogène. 
4o5....     a*  subdivision  :  Gaz  hydrocarbonés. 
407....     ir*  section  :  Carbures  saturés  ou  limites  ( forméniques). 

Réactions  générales. 

(a).  Dérivés  méthyliques. 
4io....     (b).  Dérivés  de  l'éthane  et  analogues. 
4i  1  •  -  -  -     (c).  Dérivés  des  carbures  supérieurs. 
4ia 2*  section  :  Carbures  incomplets  de  premier  ordre;  carbures  étbyléoiques. 

Caractères  généraux. 
4i3 . . . .     3-  section  :  Carbures  incomplets  du  deuxième  ordre.  —  Caractères  généraux. 
4i6. ...     4*  section  :  Carbures  cycliques.  —  Benzine. 
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2,  3,  4  ga7'  mêlés.  Azote,  oxygène,  acide  carbonique,   hydrogène  sulfuré. 

acide   chlorhydrique,  acide  sulfureux,  acide  cyanhydrique.  —  Oxydes  de 

l'azote;  hydrogène,  oxyde  de  carbone. 
421....     2*  section:  Mélanges  étudiés  par  la  méthode  de  combustion. 

§   1.  —    Méthode.     -  Equations  eudiométriques. 
4'<)3....     §  ••    —   Kquations  eudiométriques  des  gaz  hydrocarbonés.  —  Tableau. 
424....     §  3.  —  Gaz  oxycarboués.  —  Volume  auxiliaire  de  la  vapeur  d'eau. 
435....     §  4.  Gaz  azotorarboncs.   —  Leurs  équations 

426....     §  .").    —  Gaz    hydroearboiiés  combustibles,  contenant  du  chlore  ou  d'autres 

éléments.   —   Gaz   iodés,  fluorés,   sulfurés.  —  Imperfection   des  équations 

ordinaires. 
427....     §  I).    —  Gaz  combustibles  non  carbonés,  renfermant   de  l'hydrogène  associé 

à  d'autre*  éléments  combustibles. 
428 §  7.     -   Exemples  de  mélanges  gazeux  analysables  par  combustion  ;  ces  mé- 
langes ne  renfermant  pas  de  carbures  d'hydrogène. 
Oxygène,  hydrogène,  azote,  oxyde  de  carbone,  protoxyde  d'azote. 
433....     §  8.  —  Mélanges  renfermant  du  protoxyde  d'azote. 
435....     §  9.  —  Mélangea  renfermant  du  forméne. 
437 $  10.  —  Mélanges    renfermant  des   composés  hydrorarbonés  plus  condensés 

que  le  forméne.  —    Procédé  de    calcul.  —    Relation  entre  le  volume    de 

l'aride  earboniqne  et   celui  du  composé  hydrocarboné,  s'il  est  unique. 
Ambiguïtés  et   incertitudes;  mélanges  isomères.  —   Erreurs   commises  dans 

l'analyse   des  gaz  d'éclairage.     -  Limites  d'erreurs. 
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44o.«    •     3*  section  :  Mélanges  analysables  par  une  méthode  mixte  :  absorption  et 
combustion  combinées  cl  se  contrôlant  l'une  par  l'autre. 
§  1.   Enoncé  de  la  mélhode  mixte.  —  Principe  de  la  méthode. 

441 Vérifications  et  contrôles  numériques  de  la  composition  des  gaz  absorbés.  — 

Calcul  de  leur  équation  eudiomélrique  propre. 

443 §  ».   —   Applications   de   la  méthode    mixte.    —    Mélanges   renfermant,  en 

général,  H",  CO>.  CO.  O,  Az,  H'O.  —  Marche  suivie. 

445 Gaz  pyrogénés.  —  Séparations  préliminaires. 

446 Exemples  d'expériences  et  de  calculs  : 

H-hCH'-hO-h  Az  ;       H  -4-  CH*  -h  COJ  -h  Az  -h  rPS  -h  CS3; 
C3H«-h  C*H«;      C2H*  4-  C2H6-+-  CO  4-  II  -h  CO»  h-  Az; 
C3H«  4-  CaH«  -h  C3H«  -f-  C5H«  -+-  H. 

45o Mélange  contenant  plusieurs  carbures  éthyléniques.  — Séparation  des  bro- 
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45i §  3.    —  Gaz  et  mélanges  fournissant  les  mêmes   résultats  par  combustion 

eudiomélrique.    —   Cas    d'ambiguïté.    —   Exemples.    —    Insuffisance   du 
calcul  de  Bunsen. 

452....     Mélhode  nouvelle.  —  Marche  à  suivre  avec  le  concours  d'un  dissolvant,  tel 
que  l'alcool,  qui  dissout  les  différents  gaz  en  proportions  inégales. 

453 Calcul  des  effets  du  dissolvant  et  de  la  marche  à  suivre,   d'après  les  coeffi- 
cients de  solubilité.    —  Progression  géométrique  des  purifications. 

455....     On   arrive   rapidement  à    isoler,    à   l'état  à  peu  près  pur,  le  gaz  le   moins 
soluble  et  le  gaz  le  plus  soluble. 
Analyse  séparée  des  gaz   dissous  et  des  gaz    non  dissous. 

456....     Application   à    des   exemples   expérimentes.    —Carbure   unique,  distingué 
d'un  mélange  équivalent  de  plusieurs  carbures. 
Carbure  unique  mêlé  d'hydrogène,  distingué  d'un  mélange  de  deux  carbures. 

457. ...     Gaz  oxygénés,  comparés  aux  carbures  d'hydrogène  dont  ils  diffèrent  par  les 
éléments  de  l'eau. 

458...       Mélange  de  carbures  et  d'oxyde  de  carbone. 

459 Autre  procédé  d'analyse  des  mélanges  gazeux  et  du  gaz  d'éclairage,  d'après 

l'analyse  des  produits  de  leur  polymérisation.  —  Oxydation. 

46o....     Résumé  de  la  méthode  mixte. 
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